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JUSTUS LIEBIGTS 

ANNALEN DER CHEMIE. 



384. Band. 



ftber isomere Bihydrocotarnine, 

ein Beitrag zur Stereochemie stickstoffhaltiger 

Verbindungen; 

von Martin Freund und Otto Kupfer. 

[Mitteilung aus dem chemischen Institut des physikalischen Vereins 
und der Akademie zu Frankfurt a. M.] 

(Eingelaufen am 26. Juni 1911.) 

Vor einigen Jahren gelangten Freund und Eeitz 1 ) 
durch Einwirkung von Organomagnesiumverbindungen 
auf Cotarnin zu Derivaten des Hydrocotarnins, welche 
sich von diesem durch Eintritt von Kohlenwasserstoff- 
resten in die a-Stellung herleiten. Dieselben Derivate 
erbielten sie auch, als an Stelle der freien Cotarninbase 
deren Salze in Anwendung gebracht wurden. 
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-< — CH 2 < 
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') Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2231 (1906). 

Anualen der Chemie 384. Band. 

FreiesBuch(2013) 



2 Freund und Kupfer, 

Bei dem Versuch, vermittelst einer aus Athylen- 
bromid, Magnesium und Ather bereiteten Losung zwei 
Hydrocotarninmolekiile durch den Rest — CB^— CH 2 — 
zu verkniipfen, ergab sich, dafi die Grignardlosung ledig- 
lich eine reduzierende Wirkung ausiibt und das Cotarnin 
in eine Base von der Zusammensetzung C 24 H 28 N 2 6 ver- 
wandelt wird. Die Entstehung derselben wurde auf eine 
der Pinakonbildung analoge Eeaktion zuruckgefiihrt und 
der Substanz demzufolge die aus zwei gleichen Halften 
bestehende Formel I und der Name „Dihydrocotarnin" zu- 
geschrieben, welchen wir in „Bihydrocotarnin" umzu- 
andern vorschlagen. 



II 



°<o 



GH 4 



CH,0 



JN-CH, 




CH, 




Die Frage, ob diese Formel in der Tat die richtige 
ist und nicht vielleicht durch eine andere, wie z. B. die 
unsymmetrische Formel II zu ersetzen ist, ist bereits 
von Freund und Lederer 1 ) aufgeworfen worden. Zur 
Priifung dieser Annahme wurde einerseits das Verhalten 
des Bihydrocotarnins gegen Brom, andererseits die Ein- 
wirkung von Athylenbromidmagnesium auf Bromcotarnin 
untersucht. Wie bekannt, wird das einzige im Benzol- 
kern des Cotarnins und Hydrocotarnins noch vorhandene 
freie Wasserstoifatom leicht durch Brom substituiert 
unter Bildung von Bromcotarnin bzw. Bromhydrocotarnin. 



J ) Vgl. Karl Lederer: Einwirkung von Grrignardlosungen 
auf basische Spaltungsprodukte der Alkaloide Hydrastin und Nar- 
kotin. Inaug.-Dissert. GieSen 1909. 



FreiesBuch(2013) 



Tiber isomere Bihydrocotarnine. 



Ganz analog verhalt sich das Bihydrocotarnin, welches 
leicht in ein Dibromsubstitutionsprodukt von der Zu- 
sammensetzung C 24 H 26 Br 2 N 2 6 iibergeht. x ) Eben dieselbe 
Verbindung entsteht nun auch aus Bromcotarnin und 
Athylenbromidmagnesium, und dieses Verhalten erklart 
sich nur, wenn man dem Bihydrocotarnin die symmetri- 
sche Formel 1 und dem Dibromderivat die Konstitution III 
zuschreibt. 




CH 3 

Bromcotarnin 



III 
Br CH, 



CH, 



iCH, 

In— CH. 



I CH 
CH 8 I 
Dibrombihydrocotarnin 



Eine weitere Stiitze fur die Formel I bildet das 
von uns beobachtete Verhalten des Bihydrocotarnins bei 
der Oxydation. Wie das Hydrocotarnin und die in 
a-Stellung substituierten Derivate desselben, z. B. das 
Narkotin und das «-Benzylhydrocotarnin 2 ) bei der Oxy- 
dation je 1 Mol. Cotarnin liefern, so bilden sich aus Bihydro- 
cotarnin 2 Mol. dieser Base, was nur bei der Annalime 
der Formel von Freund und Eeitz verstandlich ist. 



') Die freie Base schmilzt, aus Alkohol krystallisiert, bei 178; 
zur Analyse gelangte das Bromhydrat, welcbes sich aus Alkohol in 
rhombischen Prismen vom Schmekp. 233 — 234° abscheidet. 

Analyse I ist mit einem aus Bromcotarnin, Analyse II mit 
einem aus Bihydrocotarnin dargestellten Praparat ausgefiihrt. 

I. 0,1432 g gaben 0,2004 CO, und 0,0500 H,0. 



. 0,1126 g „ 0,1576 CO, 


, 0,0410 H,0. 


Ber. fur 


Gef. 


C a4 H 26 Br,N s 6 .2HBr 


I II 


C 37,89 


38,16 38,17 


H 3,68 


3,44 3,35 



Nahere Angaben finden sich in der schon zitierten Inaugural- 
Dissertation von Karl Lederer, S. 62ff. P. 
2 ) Vgl. Pyman, Journ. chem. Soc. 95, 738 ff. (1908). 

1* 
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Bihydroeotarninsulfat Cotarninbisulfat 

Nach dieser Formel besteht das Bihydrocotarnin 
aus zwei strukturchemisch gleichen Halften, deren jede 
ein asymmetrisches C-Atom enthalt. 

Wenn diese Formel richtig ist, so war die Bildung 
von Stereoisomeren bei.der Synthese moglich. Freund 
und Reitz haben nur eine Verbindung von der Zusammen- 
setzung C 24 Bi 23 N 2 6 mit dem Schmelzp. 163—164° erhalten. 
Wir haben die Eeaktion nochmals studiert, und es ist in 
der Tat gelungen, das dabei entstehende Rohprodukt in 
zwei isomere Basen von der Zusammensetzung C 24 H 28 N 2 6 
zn zerlegen, die beide den Schmelzp. 163 — 164° zeigen, 
deren Mischprobe aber eine Schmelzpunktserniedrigung 
von etwa 20° aufweist und deren Salze bemerkenswerte 
Loslichkeitsunterschiede zeigen. So ist das Bromid des 
einen Korpers in absolutem Alkohol leicht und in Wasser 
schwer loslich, wahrend das Bromid des Isomeren um- 
gekehrt in Wasser leicht und in absolutem Alkohol 
schwer loslich ist. Auchdie Chlorhydrate, Jodhydrate 
und Fluorhydrate, die in den Bereich der Untersuchung 
gezogen wurden, zeigen merkliche Loslichkeitsunter- 
schiede. Am auffalligsten ist die Verschiedenheit der 
Bisulfate, von denen dasjenige der einen Base sehr 
schwer 16slich ist und beim Anreiben mit verdiinnter 
Schwef'elsaure sofort in krystallinischem Zustande er- 
halten wird, wahrend die isomere Verbindung sich in 
verdiinnter Schwefelsaure lost, ohne dafi eine Aus- 
scheidung stattflndet. 

Freund und Eeitz haben das bei der Darstellung 
entstehende Eoh-Bromhydrat durch Dmkrystallisieren aus 
Wasser gereinigt und dabei nur das schwerer losliche 
und in grofierer Menge entstehende Isomere ^ewonnen 
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Vber isotnere Bihydrocotarnine. 5 

Betrachtet man die von Freund und Keitz auf- 
gestellte Formel far die in grofier Menge auftretende 
Base, deren Name: Dihydrocotarnin, wie schon erwahnt, 
in Bihydrocotarnin umgeandert werden soil, als erwiesen, 
so ware jetzt die Frage zu diskutieren, ob der zweiten, 
in geringerer Menge gebildeten Base — dem Isobihydror 
cotarnin — die gleiche Strukturformel zuzuschreiben 
ist. Man wird geneigt sein, dies zu bejahen, wenn man 
beriicksichtigt, dafl letztere bei der Oxydation ebenfalls 
quantitativ Cotarnin liefert, daB sie sich auch sonst 
analog verhalt und durch Erhitzen iiber den Sqhmelz- 
punkt in die erstere umgelagert werden kann. Demzu- 
folge waren beide Basen stereoisomer, und zwar repra- 
sentiert die neu aufgefundene Verbindung eine labile, 
der von Freund und Beitz beschriebene Korper eine 
stabile Modifikation. 

Bekanntlich sind bei Molekiilen, die aus zwei struktur- 
ehemisch gleichen Halften mit je einem asymmetrischen 
C-Atom bestehen, drei verschiedene Formen moglich, 
eine rechts-, eine linksdrehende und eine durch intramole- 
kulare Kompensation optisch-inaktive. Bei cyclischen 
Verbindungen liegen die Verhaltnisse ebenso wie bei 
Verbindangen mit offener Kette; die theoretisch mogliche 
Zahl von vier Stereoisomeren reduziert sich auf drei bei 
Symmetrie des Molekiils, ein Fall, der z. B. bei der Hexa- 
hydrophthalsaure realisiert ist. 

In vorliegendem Falle sind die beiden asymmetri- 
schen C-Atome auf zwei Kingsysteme verteilt, die unter- 
einander strukturchemisch identisch sind. Die Theorie 
lieB daher, ebenso wie bei der Weinsaure bzw. Hexa- 
hydrophthalsaure, drei Stereoisomere erwarten, eine op- 
tisch-inaktive Mesoform und zwei im Verhaltnis von Bild 
und Spiegelbild zueinander stehende aktive Formen, 
deren molekulare Mischung eine Bacemform ergeben 
miifite. Es war daher anzunehmen, dafi von den beiden 
stereoisomeren Basen die eine die nicht spaltbare Meso- 
form, die andere die zerlegbare racemische Mischung 
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6 Freund und Kupfer t 

reprasentiere. Wir mochten schon hier erwahnen, dafi 
sich diese Erwartung nicht erfiillt hat. Obgleich beide 
Basen mit Weinsaure aus Alkohol gut krystallisierende 
Sake liefern, ist es doch in keinem Fall gelungen, optisch- 
aktive Verbindungen zu erhalten. Versuche, die Spaltung 
mit anderen Sauren, wie z. B. Bromcamphersulfosaure, 
Chinasaure, Kodeinsulfosaure zu bewirken, waren er- 
gebnislos, weil sich keine krystallisierenden Salze ge- 
winnen lieBen. 

Wenn tatsachlich beide Isomere nicht spaltbare 
Formen reprasentieren, so lafit sich eine Erklarung dafiir 
nur durch die Annahme geben, da8 analog wie beim 
Coniin und Isoconiin der vorhandene Stickstoff an den 
sterischen Verhaltnissen der Molekiile mit beteiligt ist. 
Die Diskussion dieser Annahme mochten wir aber an 
den Schlufl verschieben, bis das weitere experimentelle 
Material mitgeteilt worden ist. Dasselbe erstreckt sich 
hauptsachlich auf das Verhalten der beiden Basen gegen 
Jodmethyl und den Abbau der Jodmethylate. 

Wie schon Freund und Eeitz beobachtet haben, 
vereinigt sich das Bihydrocotarnin mit nur einem Molekiil 
Jodmethyl, obwohl bei dem symmetrischen Bau der Base 
die Bildung eines Dijodmethylates zu erwarten gewesen 
ware. Das entstehende Monojodmethylat (Schmelzp. 233°) 
besitzt noch basische Eigenschaften und bildet wohl 
charakterisierte Salze, von denen verschiedene von 
Lederer beschrieben worden sind. 1 ) Genau ebenso ver- 
halt sich das Isobihydrocotarnin. Auch dieses liefert 
nur ein Monojodmethylat, welches in bezug auf Schmelz- 
punkt und sonstige Eigenschaften demjenigen des Bi- 
hydrocotarnins nahezu gleicht. 

Es ist uns nun beim Monojodmethylat des Bihydro- 
cotarnins (Formel IV) gelungen nachzuweisen , dafi die 
Unfahigkeit zur Aufnahme eines zweiten Molekiils Jod- 
methyl auf sterischer Hinderung beruht, die Verhaltnisse 



') Inaug.-Diss. S. 65 ff. 
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Tiber isomere Bihydrocotarnine. 



im vorliegenden Falle also ahnlich sind, wie sie We de- 
kind 1 ) beim Athylen-bis-methylanilin beobachtet hat, 
welches ebenfalls mir 1 Mol. Jodmethyl zu addieren 
vermag. 

Ersetzt man namlich in dem Monojodmethylat des 
Bihydrocotarnins das Jod dnrch Hydroxyl, was mittelst 
Silberoxyd leicht bewirkt werden kann, so laBt sich aus 
dem stark alkalisch reagierenden Filtrat durch Zusatz 
von Kalilange in gnt krystallisiertem Znstande die ent- 
sprechende Ammoniumbase (Formel V) aussalzen, welche 
bei 75—80° schmilzt and wieder in das Monojodmethylat 
zuriickverwandelt werden kann. 

Dieses Bihydrocotarninmethylhydroxyd addiert quan- 
titativ an dem dreiwertigen Stickstoff 1 Mol. Jodmethyl 
unter Bildung eines bei 215 — 216° schmelzenden Jod- 
methylates (Formel VI), dessen waJkige Losung stark 
alkalisch reagiert und durch Ubersattigen mit Essig- 
saure und Zusatz von Jodkalium in das Dijodmethylat 
des Bihydrocotarnins (Formel VII) vom Schmelzp. 201° 
iibergeht. 2 ) 



IV 
iCH, 



/CH 8 

'nAjH 8 



/CH S 

NfCH, 
OH 



I 



CH 

\^\nch 3 



C-JCHj 
H 2 

Bihydrocotarnin- 
methyljodid 




Bihy dro cotarnin- 
methylhydroxyd 



») Ber. d. d. chem. Ges. 42, 303 (1909). 

8 ) Im folgenden sind die Pormeln gekurzt, indem statt 



gesehrieben wird. 
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Freund und Kupfer, 




VII 
CH 4 

/CH3 



->- 



CH /C H 3 
v^-CH, 
\J 

.'CH, 

Jodinethylat des Bihydro- Bihydrocotarnin- 

cotarninmethylhydroxyds dijodmethylat 

Es scheint also, als ob lediglich das hohere Gewicht 
des Jodatoms, verglichen mit demjenigen des Hydroxyls, 
der Anlagerung des zweiten Molekiils Jodmethyl hindernd 
im Wege steht. Wird das Jodatom durch Hydroxyl 
ersetzt, so geht die Addition glatt vonstatten. 

Sowoh] das Mono- wie das Dijodmethylat des Bi- 
hydrocotarnins , wie auch das Monojodmethylat des Iso- 
bihydrocotarnins haben wir dem Abbau nach der Hof- 
mannschen Methode unterworfen. *) 

Die dem Monojodmethylat des Bihydrocotarnins ent- 
sprechende Ammoniumbase, welche in Krystallen von der 
Zusammensetzung C 24 H 28 N 2 6 .CH 3 OH + 10H 2 O isoliert 
wurde, verliert leicht unter Aufspaltung 1 Mol. Konstitu- 
tionswasser. Hierbei entsteht eine bei 122° schmelzende 
Base von der Zusammensetzung C 26 H 30 N 2 6 , die mit dem 
Namen Des-N-methylbihydrocotarnin belegt worden ist. 
Eine isomere Base vom Schmelzp. 136° laBt sich aus 
dem Isobihydrocotarninmonojodmethylat gewinnen, wenn 
man letzteres in waBriger Losung mit Silberoxyd be- 
handelt und das Filtrat mit Alkali kocht. Wir haben 
dieselbe Des-N-methylisobihydrocotarnin genannt. 



') Mit dem Monojodmethylat des Bihydrocotarnins hat Lederer 
bereits Abbauversuche gemacht. Da er aber anscheinend zur Be- 
reitung des Jodmethylates die Kohbase, also eine Mischung der 
beiden Isomeren verwendet hat, so sind seine Resultate nicht exakt, 
und wir haben die diesbezilglichen Versuche mit den reinen Basen 
nochmals ausgefuhrt. 
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Ober isomere Bihydrocotarnine. 9 

Wahrend Bihydrocotarnin und Isobihydrocotarnin 
einander zum Verwechseln ahnlich sind, weisen die 
beiden Des-Basen nicht nur in bezug auf die Schmelz- 
pnnkte und Loslichkeit, sondern auch in ihrem sonstigen 
chemischen Verhalten ganz wesentliche Unterschiede auf. 
Da auch niemals eine Umlagerung der einen in die 
andere beobachtet worden ist, so wird man geneigt sein 
anzunehmen, dafi bei der Aufspaltung der beiden stereo- 
isomeren Monojodmethylate strukturisomere Des-Basen 
entstehen. Die Aufspaltung kann nach zwei Eichtungen 
erfolgen : 
VIII 

CH CH 2 



N(CH 3 ) 4 
H 



"S^ N \? Hs ^ N< CH 
CH X J CH 



I 



CH CH 

"V^NCH. 



JCH, 



NCH, 



CH, X JCH, 




CH 2 CH 2 ^H 2 

Die eine Formel (IX) enthalt kein asymmetrisches 
C-Atom, die andere (VI EI) deren zwei. Da jetzt das 
Molekiil nicht mehr aus strukturchemisch gleichen Half ten 
besteht, so ist das Auftreten einer inaktiven Mesoform 
ausgeschlossen. Gelang es eine der beiden Verbindungen 
in optisch aktive Isomere zu spalten, so war fur dieselbe 
Formel IX mit Sicherheit ausgeschlossen. Die betreffen- 
den Versuche verliefen jedoch resultatlos, weil es nicht 
moglich war, krystallisierte Salze mit aktiven Sauren zu 
erhalten. 

Biindige Beweise, welche von den zwei Struktur- 
formeln einem jeden der beiden Isomeren zuzuerteilen 
ist, haben sich nicht erbringen lassen. Wenn wir fiir 
das bei 122° schmelzende Des-N-methylbihydrocotarnin 
Formel VIII bevorzugen, so geschieht dies auf Grund 
des Verhaltens gegen Brom. Unter Addition von einem 
Molekiil Brom entsteht dabei eine Verbindung von der 
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Freund und Kupfer, 



Zusammensetzung C 25 H 30 N 2 O 6 Br 2 (Formel X), in welcher 
von den zwei Bromatomen nur eines als Ion enthalten ist. 
Dies lieBe sich bei Annahme von Formel VHI erklaren: 

VIII 
CH 



\ 



CHBr 
^\CH,Br 



^^/NfCH,), 

CH 

I 
CH 



^ V/ N(CH 3 ) 2 

CH 

I 
CH 

N-^^NCH, 




/CH S 
Nx CH. 



CH 
N^\,NCH. 



CTL 



CH, 



CH, 
ein Dibromid 



CH 2 
wahrend eine Base von der Formel IX 
mit zwei Bromionen geben sollte. 

Die experimentelle Bestatigung dieser letzten An- 
nahme konnte nicht erbracht werden, da die Einwirkung 
von Brom auf das Des-N-methylisobihydrocotarnin resul- 
tatlos verlief. 

Bei vorsichtiger Oxydation liefern beide Des-Basen 
je 1 Mol. Cotarnin, ein Verhalten, welches sich mit der 
einen Formel ebensogut erklaren lafit, wie mit der andern. 

Mit Jodmethyl reagieren die Des-Basen insofern 
gleich, als beide nur ein Molekiil desselben addieren 
unter Bildung zweier strukturisomerer Jodmethylate von 
der Zusammensetzung C 25 H 30 N 2 O 6 .CH 3 J, welche noeh 
basischen Charakter haben. Dieselben sind aber dadurch 
scharf unterschieden, daB das Monojodmethylat des Des- 
N-methylbihydrocotarnins sehr leicht gemafi der Gleichung 

C. 25 H 8() N,0 6 .CH 3 J = HJ + N(CH 3 ) 8 + C 23 H 2s N0 6 
in Trimethylamin und eine Base mit nur einem Stick- 
stoffatom zerfallt, wahrend das Isomere eine Base mit 
zwei Stickstoffatomen liefert: 

C 26 H 30 N,O 6 .CH 1 J = HJ + C 26 H 32 N 2 6 . 

Wahrend die Konstitution des Des-N-methylbihydro- 
cotarnins und seines Monojodmethylates nicht sicher be- 
wiesen ist, und man im Zweifel sein kann, ob diesem 
Korper Formel VIII oder IX zuzuschreiben ist, kommt 
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11 



fur die Base C 23 H 23 N0 6 nur eine einzige Formel, nam- 
lich XI, in Betracht. 

XI 
CH 

XII 



^H 



CH 
\-^CH, 



-jNCH, 
JcH, 



%! 



"CH 2 

Bezeichnet man den Rest XII als „Cotarnyliden", 
so ware die neue Verbindung als Cotarnylidenhydro- 
cotarnin zu bezeichnen. DaJ3 der Ring des Hydro- 
cotarnins noch darin enthalten ist, lieB sich durch Oxy- 
dation beweisen, wobei quantitativ 1 Mol. Cotarnin isoliert 
werden konnte. Behandelt man das gutkrystallisierende 
Cotarnylidenhydrocotarnin mit Jodmethyl, so entsteht 
ein Additionsprodukt C 24 H 26 N0 6 J, das merkwiirdigerweise 
noch basische Eigenschaften aufweist. Es ist in Salz- 
saure und Essigsaure loslieh, und auf Zusatz von Jod- 
kalium zu der Losung fallt ein gutkrystallisierendes 
Jodhydrat C 24 H 26 N0 6 J.BJ ans, das auf Zusatz von Am- 
moniak wieder in das Cotarnylidenhydrocotarninjod- 
methylat zuriickverwandelbar ist. Dieses Verhalten kann 
man nur erklaren, wenn man annimmt, daB das primar 
entstehende Jodmethylat XIII sich sofort — etwa in 
folgender Art — aufspaltet: 

XIV XV 

CH 




CH 
^-CH, 



. N ^(CH„) 8 



CH 

II 
C-J 



CH, 

I 
CO 



"CH,-CH S -N<^ S CHs-CHs-N^g 8 
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12 Freund und Kupfer, 

Wir mochten diesen Korper (XIV) mit dem Namen 
Cotarnyliden-des-N-methyljodhydrocotarnin belegen. Beim 
Kochen desselben mit50prozentigem Alkohol entsteht eine 
halogenfreie Base von der Zusammensetzung C 24 H 27 NO., 
deren Bildung durch Ersatz des Jodatoms gegen Hydr- 
oxyl zustande kommt, wobei jedenfalls gleichzeitig Um- 
lagerung der Gruppierung 

CH=C— OH in CH 2 CO 
stattfindet (Formel XV). 

Die Verbindung, welche mit dem Namen Cotarnyl- 
des-N-methyloxycotarnin belegt werden soil, liefert ein 
Jodmethylat, das sehr leicht Trimethylamin abspaltet; 
der dabei entstehende stickstofffreie Korper konnte nicht 
krystallinisch, sondern nur als amorphes, rotbraunes 
Pulver erhalten werden. 

Betrachten wir nun den Verlauf des Abbaues des 
Des-N-methylisobihydrocotarnins, fiir welches, wie oben 
ausgefiihrt, die Formel IX am wahrscheinlichsten ist. 

XVI 
CH 2 




<S A 



CH ' 

/CH S 
|N<1CH 3 

\J 
CH 2 

Dasselbe bildet, in der Kalte mit Jodmethyl be- 
handelt, ein Monojodmethylat von der Zusammensetzung 
C a5 H3 N 3 O 6 .CH 3 J, welchem die Konstitution XVI zuzu- 
schreiben ware. Dafi das Jodmethyl sich an das mit 
nur einer Methylgruppe beladene Stickstoifatom addiert 
hat, geht daraus hervor, dafi nach der Entjodung mit 
Silberoxyd beim Verkochen mit Alkali kein Trimethyl- 
amin entweicht, sondern eine Base von der Zusammen- 
setzung C 26 H 32 N 2 6 und dem Schmelzp. 218—220° ge- 
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bildet wird. Dieselbe entsteht unter Aufspaltung des im 

Des-N-methylisobihydrocotarnin und seinem Jodmethylat 

noch vorhandenen reduzierten Isochinolinkerns und ist 

mit dem Namen Di-des-N-methylisobihydrocotarnin belegt 

worden. Diese Aufspaltung kann, wie die nachfolgenden 

Formeln zeigen, nach zwei Richtungen verlaufen, so dafl 

fiir diese Base die beiden Formeln XVII und XIX in 

Betracht kommen. Eine isomere Base vom Schmelzp. 118 

bis 120" haben wir aus dem Dijodmethylat des Bihydro- 

cotarnins gewonnen und als Di-des-N-methylbihydro- 

cotarnin bezeichnet. Fiir letztere konnen drei verschie- 

dene Strukturformeln in Frage kommen (XVII, XVIII 

und XIX). 

XVII 
CH, 



/CH 3 
l Nf-CH s 




/CH, 

JCH, 
OH, 
Bihydrocotarnin 
dijodmethylat 

\ 
\ 





N< CH 



\-CH s 
X CH 8 
CH 2 
CH, 

Des-N-methyliso- 
bihydrocotarnin- 
monojodmethylat 



Di-des-N-methyl- 
bihydroootarnin 



Di-des-N-methyliso- 
bihydroeotarnin 

Formel XVII scheint auf Grund des weiteren Ab- 
baues keiner der beiden Basen zuzukommen. Dieselben 
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addieren namlich wiederum nur 1 Mol. Jodmethyl, ein 
Verhalten, fiir welches diese Formel keine Erklarung 
darbietet, w&hrend bei Formel XVIII, welche dem Di- 
des-N-methylbihydrocotarnin zuzuschreiben ware, sterische 
Hinderung in Betracht kommen konnte, analog den schon 
zitierten Beobachtungen von W e d e k i n d. Auch bei 
Formel XIX, die wir dem Di-des-N-methylisobihydro- 
cotarnin zuerteilen mochten, ist die Aufnahme von nur 
einem Molekiil Jodmethyl plausibel, da die Doppelbindung 
HC=C — N(CH 3 ) 2 , welche der Dimethylamidogruppe be- 

nachbart ist, der Anlagerung von Jodmethyl an letztere 
entgegenzuwirken scheint. 

Beide Jodmethylate, welchen, den gemachten Aus- 
fiihrnngen zufolge, die Formeln XX und XXI zuzu- 
schreiben sind, spalten sehr leicht Trimethylamin ab und 
liefern dabei ein und dieselbe Verbindung von der 
Zusammensetzung C 24 H 25 N0 6 , welche mit dem Namen 
Cotarnyliden-des-N-methylhydrocotarnin (XXII) belegt 
worden ist. 



XX 
CH 



CH 



•N<^^ 3 



OH 



XXII 
CH 
^CH, 



CH 

A 



XXI 

CH, 



CH 



Ijj^CHa), 



-N(CH 3 ) a 



^CH 2 
"CH 

Di-des-N-methyl- 

bihydro cotarnin- 

jodmethylat 



N-^\N(CH 3 ) 3 

J^^CH 2 
CH 
Cotamyliden- 
des-N-methyl- 
hydroeotamin 



\^\N(CH 3 ) 2 

^L^^CH, 

CH 
Di-des-N-methyl- 
isobibydrocotamin- 
jodmethylat 

Der Abbau zu einem stickstofffreien Korper gelang 
nicht, da diese Substanz nicht mehr die Fahigkeit be- 
sitzt, sich mit Jodmethyl zu vereinigen, ein Verhalten, 
welches mit der Unfahigkeit des Di-des-N-methylisobi- 
hydrocotarnins (Formel XIX) zur Bildung eines Dijod- 
methylates iibereinstimmt. 
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Wie die voranstehenden Ausfiihrungen erkennen 
lassen, haben die Versuche zum Abbau des Bihydro- 
cotarnins und Isobihydrocotarnins keine Beobachtungen er- 
geben, welche sich zur Beurteilung der sterischen Ver- 
haltnisse dieser beiden Basen verwerten lieBen. Man 
ist also in bezug hierauf lediglich auf die eingangs ge- 
schilderten negativ verlaufenen Versuche zur Spaltung 
in optisch Isomere angewiesen, welche darauf hinweisen, 
dafi beide Isomere Mesoformen reprasentieren , welche 
durch intramolekulare Kompensation bedingt sind. Be- 
trachtet man dies als erwiesen, so entsteht die Frage, 
wie diese Erscheinung zu erklaren ware, da bei dem 
Vorhandensein von zwei asymmetrischen C-Atomen die 
Theorie die Existenz von nur einer Mesoform voraussehen 
la£t. Der Umstand, daJ3 der reduzierte Pyridinkomplex 
— bei Betrachtung von nur einer Halfte des Mole- 
kiils — mit einem Benzolkern vereinigt ist, kann auf 
die sterischen Verhaltnisse keinen EinfluB ausiiben. 
Denn nach alien Erf ahrungen ') liegen im Benzol die 
H-Atome in derselben Ebene wie die C-Atome; es muB 
also audi der reduzierte Pyridinkomplex mit dem Benzol- 
ring in einer Ebene liegen. Zu beiden Seiten dieser 
Ebene befinden sich die im reduzierten Pyridinkomplex 
vorhandenen Substituenten. Durch das am asymmetrischen 
Kohlenstoff befindliche Wasserstoffatom und die am Stick- 
stoff befindliche Methylgruppe kann folglich die Existenz 
einer Cisform und einer Transform bedingt sein, ganz 
analog wie dies von Ladenburg 2 ) fur die Isomerie des 
Coniins mit dem von jenem Forscher entdeckten Iso- 
coniin angenommen wird, welch letzteres durch Erhitzen 
in Coniin umgelagert wird, wie ja auch das Isobihydro- 
cotarnin beim Schmelzen in das Bihydrocotarnin iiber- 
geht. Dadurch, daB zwei Cis- Oder zwei Transhalften zu 
einem Molekiil sich vereinigen, liefie sich im vorliegenden 



') Vgl. Werner, Lehrb. der Stereoehemie, 375. 
2 ) Ber. d. d. chem. Qes. 39, 2486 (1906). 
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Falle die Existenz zweier durch intramolekulare Kompen- 
sation optisch-inaktiver Bihydrocotarnine erklaren und 
durch folgende Formeln wiedergeben: 



CH 4 

ch 8 

I 

N— CH 3 



\/ 



-H 



C-H 
N-CH, 



CH 8 



/ 



CH, 

I 
N-CH S 

W \ 
H \ 

O? 

N-CH, 

I 
CH, 



Wie diese beiden Formeln auf die stabile und labile 
Modification zu verteilen waren, lafit sich nicht ent- 
scheiden. Auch geben die Formeln keine Erklarung fur 
das voneinander abweichende Verhalten, welches Bihydro- 
cotarnin und Isobihydrocotarnin bei dem Hofmannschen 
Abbau aufweisen. 

Zum SchluB sei erwahnt, dafi wir das a-Benzyl- 
hydrocotarnin und a-Phenylhydrocotarnin in den Kreis 
der Untersuchung gezogen haben, urn festzustellen, ob 
dieselbe gleichfalls in den beiden Formen 



CH 2 
N— CH S 



\/ 



R 



CH, 

CH 2 

I 
N— CH, 

I 
C— H 



existenzfahig seien. Die Versuche haben aber ein nega- 
tives Resultat ergeben. 
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Experimenteller Teil. 

Als Ausgangsniaterial zur Herstellung des Dihydro- 
cotarnins diente das Chlorhydrat des Cotarnins, das 
seinerseits durch Spaltung des Narkotins mittelst Salpeter- 
saure nach der Vorschrift von Roser 1 ) hergestellt wurde. 

Wahrend Freund und Reitz 2 ) bei der Darstellung 
des Dihydrocotarnins von dem Cotarnin selbst ausgingen, 
wurde festgestellt, dafi die Ausbeuten wesentlich besser 
sind, wenn man Cotarninchlorhydrat als Ausgangs- 
material und einen grofien UberschuB von Grignard- 
reagens verwendet. 

10 g getrocknetes Magnesiumpulver wurden mit 
300 ccm absolutem Ather iiberschichtet und unter Kiihlung 
mit einer Eis-Kochsalzmischung portionsweise im Laufe 
einer Stunde 40 g Athylenbromid eingetragen, wobei man 
die Reaktion, wenn sie infolge der starken Kiihlung 
nicht sofort beginnen sollte, durch Zugabe von etwas 
Jod einleitet. Nach beendeter Reaktion wurde das 
Grignardreagens 1 Stunde lang auf dem Wasserbade er- 
hitzt und dann 25,5 g bei 120° getrocknetes Cotarnin- 
chlorhydrat portionsweise zugegeben. Dasselbe ver- 
wandelt sich hierbei in eine graugriine Masse, die samt 
dem Ather noch 1 Stunde auf dem Wasserbade unter 
ofterem Umschiitteln digeriert wurde. Alsdann zersetzte 
man das Reaktionsprodukt mit Wasser, wobei die zu- 
sammengeballte Masse sich lockerte. Auf Zugabe von 
verdunnter Bromwasserstoifsaure scheidet sich das Brom- 
hydrat des Basengemisches als weifie, krystallinische 
Masse aus, die abgesaugt und auf Ton getrocknet wurde. 
Die Ausbeute betrug 30 g. Der Schmelzp. lag bei 228 
bis 229°. 

Trennung der beiden Isomeren. 

Durch Behandlung des so gewonnenen Produktes 
mit kochendem absolutem Alkohol lieB sich dasselbe in 



') Diese Annalen 249, 163 (1888). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2219 (1906). 
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ein leicht losliches und in ein schwer losliches Brom- 
hydrat zerlegen, welche beide durch mehrmalige Kry- 
stallisation aus absolatem Alkohol rein erhalten werden 
konnten. Diese Bromhydrate waren auch durch ihre 
Loslichkeit in heiBem Wasser scharf verschieden. Der 
in absolutem Alkohol schwer losliche Teil war in Wasser 
leicht loslich, wahrend der in absolutem Alkohol leicht 
losliche Teil sich in Wasser schwer 15ste, so dafi das 
Eohprodukt auch durch Fraktionieren aus wafiriger 
Losung in die beiden Bromhydrate zerlegt werden 
konnte. 

Bequemer und schneller laJSt sich die Trennung in 
folgender Weise bewirken. Uas Gemisch der Brom- 
hydrate, wie man es bei der oben beschriebenen Ver- 
arbeitung gewinnt, wird zunachst durch Verreiben mit 
Ammoniak in das Gemisch der Basen verwandelt, letzteres 
hierauf mit verdiinnter Schwefelsaure auf dem Wasser- 
bade digeriert und dann erkalten gelassen, wobei sich 
das saure Sulfat des Bihydrocotarnins nahezu quantitativ 
ausscheidet, wahrend das der Isobihydrocotarninbase in 
Losung verbleibt. Man saugt ab, krystallisiert das Bi- 
sulfat aus heifiem Wasser um und zerlegt es mittelst 
Ammoniak. Die so erhaltene Base ist zur weiteren Ver- 
arbeitung geniigend rein. 

Das schwefelsaure, die Isobase enthaltende Filtrat 
wird mit Ammoniak gefallt, und die abgesogene Base 
zur Beinigung in der Hitze in wenig absolutem Alkohol 
unter tropfenweisem Zusatz von Essigsaure gelost. Auf 
vorsichtige Zugabe von Ammoniak scheidet sich die Iso- 
base in schonen Krystallen aus. Aus 185 g Rohbase er- 
hielt man so 138 g Bihydrocotarnin und 46 g Isobi- 
hydrocotarnin. 

Bihydrocotarnin, C 24 H 28 6 N 2 . 

Die von Reitz gemachten Beobachtungen fanden wir 
im allgemeinen bestatigt. Aus absolutem Alkohol kry- 
stallisiert die Base in gedrungenen Rhomboedern mit 

2* 
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zugespitzten Ecken, Schmelzp. 163 — 164°. 0,5 g Base 
losten sich in 7 — 8 ccm absolutem Alkohol. Sie lieferte, 
mit verdiinnter Bromwasserstoffsaure behandelt, das in 
Wasser sch-wer und in absolutem Alkohol leicht losliche 
Bromhydrat. Wir liaben die Base nochmals analysiert: 

I. 0,1069 g gaben 0,2575 C0 2 und 0,0632 H 2 0. 



. 0,1071 g 


„ 0,2576 C0 2 , 


, 0,0582 H 4 0. 




Ber. fiir 


Gef. 




C Jt H 58 6 N 2 


I II 


c 


65,45 


65,69 65,59 


H 


6,36 


6,57 6,04 



Mit Erdmanns Reagens gibt sie, zuni Unterschied 
von Cotarnin und Hydrocotarnin, eine prachtvolle, blut- 
rote Fiirbung. 

Beim Erhitzen auf 160° konnte eine Veranderung 
nicht wahrgenominen werden. Versuche, durch Kochen 
mit Nitrobenzol oder Kalilauge eine Umlagerung in die 
Isobase zu erzielen, scheiterten, da unter Aminabspaltung 
Zersetzung erfolgte. 

Isobihydrocotarnin, C 24 H 28 O N 2 . 

Die Isobase erwies sich in jeder Beziehung bis auf 
die geringere Loslichkeit in absolutem Alkohol dem Bi- 
hydrocotarnin gleich. Der Schmelzpunkt liegt bei 163 
bis 164°. Die Mischprobe mit dem Bihydrocotarnin 
schmolz bei 139 — 142°. Wenn bei der Trennung nur 
wenige Gramm der einen Base in einer grofien Menge 
der anderen als Verunreinigung zuriickblieben, so gab 
sich dies durch den gedriickten Schmelzpunkt zu er- 
kennen. Die Isobase krystallisiert auch in Rhomboedern 
mit zugespitzten Ecken. 0,5 g erforderten zur Losung 
13 ccm kochenden absoluten Alkohol. Sie zeigte dieselbe 
Farbenreaktion wie das Bihydrocotarnin. 

0,1296 g gaben 0,3097 CO s und 0,0754 H 2 0. 

Ber. fiir C 24 H 2B 6 N 2 Gef. 

C 65,45 65,17 

H 6,36 6,46 
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Bihydrocotarninbromhydrat. 

Eeitz, der das Eohbromhydrat durch Krystallisation 
aus Wasser reinigte, hatte nur das in Wasser schwer 
losliche Salz von der Zusammensetzung C 24 H 28 N 2 6 . 
2HBr -f 2H 2 in Handen. Er fand den Zersetzungspunkt 
bei 233 — 234°; wir haben denselben etwas niedriger, 
namlich bei 228 — 229° beobachtet, doch hangt dies von 
der Schnelligkeit des Erhitzens ab. Sowohl aus Wasser, 
wie aus Alkohol kommt das Salz in rhombischen Kry- 
stallen heraus. 0,5 g des Salzes benotigten zur Losung 
7 ccm kochenden absoluten Alkohol. 

I. 0,2021 g, bei 100 ° getrockuet, gaben 0,1266 AgBr. 
II. 0,2218 g gaben 0,1378 AgBr. 

Ber. fur Gref. 

C 24 H 88 O fl N 2 .2HBr I II 

Br 26,57 26,62 26,4 

Isobihydrocotarninbromhydrat. 

In bezug auf Zusammensetzung, Krystallform und 
Schmelzpunkt waren die beiden Bromhydrate identisch. 
Dagegen ergab eine Mischprobe der beiden Isomeren 
eine Schmelzpunktserniedrigung von etwa 20°. 0,5 g 
des Isosalzes erforderten 20 ccm absoluten Alkohol zur 
Losung. 

I. 0,1972 g gaben 0,1223 AgBr. 
II. 0,2287 g „ 0,1415 AgBr. 

Ber. fur Gref. 

C 24 H 28 6 N 2 .2HBr I II 

Br 26,57 26,37 26,33 

Bihydrocotarnin- und Isobihydrocotarnin-jodhydrat, 
C 21 H 28 6 N 2 .2HJ. 

Die Jodhydrate der isomeren Basen sind beide so- 
wohl in Wasser, als auch in absolutem Alkohol schwer 
loslich, so daB ein in die Augen fallender Unterschied 
nicht zu konstatieren war. Der Schmelzpunkt der beiden 
Jodhydrate lag bei 228—230° (Freund und Keitz 234° 
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bis 235°). Aus absolutem Alkohol krystallisierten beide 
Jodhydrate in Nadeln. 

I. Analyse des Bihydrocotarninjodhydrates: 

0,1881 g gaben 0,1266 AgJ. 
II. Analyse des Isobihydrocotarninjodhydrates : 
0,1946 g gaben 0,1324 AgJ. 

Ber. fiir Gef. 

C 24 H 28 6 N 2 .2HJ I II 

J 36,49 36,36 36,41 

Bihydrocotarninchlorhydrat, C 24 H 28 O g N 2 . 2 HC1 . 
0,5 g Bihydrocotarninchlorhydrat losen sich in 3 ccm 
kochendem absolutem Alkohol und krystallisieren daraus 
in rhombischen Tafeln, Schmelzp. 231—232°. 

0,2031 g gaben 0,1135 AgCl. 

Ber. fur C 21 H 28 6 N 2 .2HC1 Gef. 

CI 13,84 13,83 

Isobihydrocotdrninchlorhydrat, C 24 H 28 6 N 2 .2HC1 . 
Dasselbe gleicht dem eben beschriebenen Salze, mit 
dem einzigen Unterschiede, dafi sich 0,5 g erst in 20 ccm 
kochendem absolutem Alkohol losen. 

0,2351 g gaben 0,1304 AgCl. 

Ber. Gef. 

CI 13,84 13,74 

Bihydrocotarnin- und Isobihydrocotarnin-fiuorhydratj 
C 24 H 28 O e N 2 .2HF. 

Einen noch grofieren Loslichkeitsunterschied wiesen 
die bei dieser Gelegenheit zum erstenmal dargestellten 
Fluorhydrate auf. Zur Darstellung derselben wurde die 
freie Base in Alkohol und wenig Wasser gelost, einige 
Tropfen Fluorwasserstoffsaure zugegeben und auf dem 
Wasserbade in einer Platinschale erwarmt. Wahrend 
bei dem Bihydrocotarnin alsbald ein in feinen, verfilzten 
Nadeln krystallisierendes Fluorhydrat ausfiel, konnte bei 
der Isobase nur nach tagelangem Stehen im Vakuum- 
exsiccator ein Erstarren der zahfliissigen Masse wahr- 
genommen werden. Die Krystallmasse war aber auBerst 
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hygroskopisch. Das Fluorhydrat des Bihydrocotarnins 
schmolz bei 227—229°. 

0,U82 g gaben 0,0239 CaP r 

Ber. fur C S4 H, 8 0,N 8 . 2 HP Gef. 

F 7,91 8,13 

Bihydrocotarnin- und Isobihydrocotarnin-nitrat. 

Beide Basen wurden mit verdiinnter Salpetersaure 
angerieben und lieferten gut krystallisierende Nitrate. 
Aus absolutem Alkohol, in welchem beide schwer loslich 
sind, umkrystallisiert, schieden sie sich in prachtvollen 
Oktaedern aus, die bei 169 — 171° schmolzen. 

Umlagerung des Isobihydrocotarnins in das Bihydrocotarnin. 

1 g Isobase, die, wie schon erwahnt, kein krystalli- 
sierendes Bisulfat liefert, wurde auf 160° erhitzt, eine 
Minute lang bei dieser Temper atur gehalten und dann 
mit verdiinnter Schwefelsaure behandelt, wobei 0,96 g 
des schwer loslichen Bisulfates des Bihydrocotarnins er- 
halten wurden. 

Oxydation der beiden Basen. 

1 g Dihydrocotarnin wurde in verdiinnter Schwefel- 
saure gelost, 2,5ccmKaliumbichromatlosung (lOprozentige) 
zugegeben und einmal stark aufgekocht. Nach dem 
Ubersattigen mit Soda wurde vom ausgefallenen Chrom- 
hydroxyd abfiltriert, das Filtrat mit Kalilauge versetzt, 
mehrmals mit Ather ausgeschiittelt und dieser dann ver- 
dunstet. Es krystallisierten 0,9 g (Theorie 1,08 Proz.) 
eines Produktes mit dem Schmelzp. 132° aus, das sich 
vollkommen identisch mit dem Cotarnin erwies. 

1 g Isobihydrocotarnin, in der gleichen Weise mit 
Kaliumbichromat oxydiert, ergab 0,8 g Cotarnin. 

Versuche zur Spaltung der beiden isomeren Bihydrocotarnin- 
basen in optisck ahtive Modifikationen. 

I. Bitartrat des Bihydrocotarnins. 
8,8 g Bihydrocotarnin ( 2 / 10 Mol.), gelost in 145 ccm 
absolutem Alkohol, und 6 g Weinsaure ( 4 / 10 Mol.), gelost 
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in 15 ccm absolutem Alkohol, wurden zusammengegossen. 
Es krystallisierten sofort 10,1 g eines Bitartrates aus 
(Schmelzp. 180°) — Fraktion I — wahrend das einge- 
dampfte Filtrat erst nach langereni Stehenlassen im 
Vakuumexsiccator 4,5 g eines krystallisierten Salzes 
lieferte, welches denselben Schmelzp. 180° aufwies — 
Fraktion II. Wahrend sich nun die Fraktion I als in 
absolutem Alkohol sehr schwer loslich erwies, war Frak- 
tion II darin sehr leicht loslich. Es schien also eine 
Zerlegung in optisch aktive Modiflkationen eingetreten 
zu sein. Die Polarisation mit den aus beiden Fraktionen 
abgescuiedenen Basen fiel aber negativ aus. Es gelang 
dann auch nachzuweisen, dafi die Basen aus beiden Frak- 
tionen identisch sind. Die anfangs beobachtete ver- 
schiedene Loslichkeit ist jedenfalls darauf zuriickzuflihren, 
dafl sich im alkoholischen Filtrat, welches Fraktion II 
lieferte, die Gesamtmenge des im angewandten 99 pro- 
zentigen Alkohols enthaltenen Wassers angehauft, und 
Fraktion II daher mit einem Gehalt an Krystallwasser 
sich ausgeschieden hatte, wodurch die leichte Loslich- 
keit bedingt war. In der Tat gab auch die aus Frak- 
tion II abgeschiedene Base, in ' absolutem Alkohol gelSst 
und mit Weinsaure versetzt, sofort eine Ausscheidung 
des schwer loslichen Tartrates. 

II. Bitartrat des Isobihydrocotarnins. 

Es wurde nun mit denselben Mengenverhaltnissen 
und unter denselben Bedingungen, wie bei dem Bihydro- 
cotarnin auch aus der Isobase das weinsaure Salz her- 
gestellt. 8,8 g Isobase, gelost in 230 ccm absolutem Al- 
kohol, und 6 g Weinsaure, gelost in 15 ccm absolutem 
Alkohol, wurden zusammengegossen. Beim Erkalten 
schieden sich sofort 9 g des sauren Tartrates ab. Das 
Filtrat ergab nach dem Eindampfen noch 5,6 g krystalli- 
siertes Salz. Beide Fraktionen waren in Wasser leicht, 
in absolutem Alkohol ziemlich schwer loslich und be- 
standen aus Tafeln vom Schmelzp. 175°. Aus jeder Frak- 
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tion wurde die Base durch Ammoniak ausgefallt und 
auf ihre optische Aktivitat gepriift. Das Eesultat war 
auch hier negativ. Die beiden Fraktionen waren also 
in jeder Beziehung identisch. 

Mit anderen optisch aktiven Sauren, wie Chinasaure, 
Bronicaniphersulfosaure, Kodeinsulfosaure bildetea beide 
Basen leicht losliche, sirupose Salze, die sich zu Spaltungs- 
versuchen nicht eigneten. 

Bihydrocotarninmonojodmethylat, C 24 H 28 O e N 2 . CH 3 J . 

Da die Darstellung des von Freund und Reitz 1 ) be- 
schriebenenBihydrocotarninmonojodmethylates und des da- 
von abgeleiteten Des-N-methylbihydrocotarnins moglicher- 
weise mit einem Gemisch der beiden isomeren Basen 
ausgefuhrt worden war, wurden die dabei gefundenen 
Resultate einer eingehenden Nachpriifung unterworfen. 

6 g Bihydrocotarnia wurden auf dem Wasserbade 
in moglichst wenig Benzol gelost und zu der erkalteten 
Losung 3,8 g Jodmethyl Mnzugefiigt. Nach einiger Zeit 
fiel ein langsam krystallinisch erstarrendes 01 aus. Aus 
absolutem Alkohol umkrystallisiert, zeigte der Korper 
den von Freund und Reitz angegebenen Schmelzp. 233 ° 
und krystallisierte in rhombischen Tafeln. Die Analyse 
ergab: 

0,3547 g gaben 0,1432 AgJ. 

Ber. fiir C 24 H 28 6 N 2 . CH 8 J Gef. 

J 21,82 21,82 

Isobihydrocotarninmonojodmethylat, C 24 H 28 8 N 2 . CH 3 J . 

Die Isobase wurde ebenso methyliert und ergab ein 
Monojodmethylat mit genau denselben Eigenschaften. 
Der Schmelzpunkt lag bei 233°, wahrend der Schmelz- 
punkt einer Mischprobe 214 — 216° ergab. 
0,4031 g gaben 0,1625 AgJ. 

Ber. fur C 24 H 28 6 N 2 .CH 3 J Gef. 

J 21,82 21,75 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2231 (1902). 
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Aufspaltung des Bihydrocotarninmetkyljodids zum Bihydro- 
cotarninmethylhydroxyd, C 24 H 28 6 N 2 .CH 3 OH + 10H a O. 
Das aus 9,3 g Silbernitrat abgeschiedene Oxyd wurde, 
in etwa 50 ccm Wasser suspendiert, mit 10 g Jodmethylat 
so lange digeriert, bis eine abfiltrierte Probe sich halogen- 
frei erwies, dann filtriert und in das etwa 100 ccm be- 
tragende Filtrat 10 g festes Stangenkali eingetragen. 
Nachdem man etwa 3 Minuten gelinde erwarmt hatte, 
schied sich beim Erkalten in reichlicher Menge ein schwach 
gelbliches, prachtvoll in Blattchen krystallisierendes Pro- 
dukt aus, welches abgesogen und im Exsiccator getrocknet 
wurde. Dasselbe loste sich leicht in Wasser, zeigte stark 
alkalische fieaktion und zog aus der Luft leicht Kohlen- 
saure an. Es wurde ohne weitere Eeinigung der Ana- 
lyse unterworfen: 

I. 0,1633 g gaben 0,2801 C0 2 und 0,1148 H,0. 
II. 0,9842 g verloren, 4 Stundenbei 110 "getrocknet, 0,2750 H,0. 
III. 0,5251 g „ boi 16tagigem Stehen im Vakuumexsic- 
cator iiber Kaliumhydroxyd 0,1453 H 2 0. 

Ber. fiir Gef. 

C M H, g 8 N,.CH,OH + 10H,O I II III 

C 46,01 46,78 — — 

H 7,97 7,81 — — 

HjO 27,5 — 27,94 27,67 

Dafi die so gewonnene Verbindung die dem Jod- 
methylat entsprechende Ammonbase ist, geht daraus 
hervor, daB sie sich durch Losen in Essigsaure und Zu- 
gabe von Ammoniak und Jodkalium in das Ausgangs- 
produkt zuriickverwandeln laBt. 

Sie schmilzt in ihrem Krystallwasser bei 75—80°. 
Beim Trocknen im Exsiccator entwich nicht nur das 
letztere, sondern es fand auch partielle Bildung der welter 
unten beschriebenen Des-Base statt, welche beim Behandeln 
mit Wasser ungelost zuriickblieb. 

Aufspaltung des Bihydrocotarninmonomethylhydroxyds zum 
Des-N-methylbihydrocotarnin, C a5 H 30 O 6 N 2 . 
Zur Darstellung der Base aus dem Jodmethylat ist 
es nicht no tig, das Methylhydroxyd erst zu isolieren; 
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man verfuhrfolgendermaBen: 10 g Bihydrocotarninmethyl- 
jodid wurden mit 50 ccm Wasser und einem UberschuC 
von Silberoxyd entjodet und das ungefahr 100 ccm be- 
tragende Filtrat mit 30 g festem Kaliumhydroxyd heftig 
aufgekocht; hierbei schied sich ein 01 aus, das nach dem 
Erkalten zn einer festen Masse erstarrt. Diese wurde 
im Soxhletapparat mit Ather extrahiert. Beim Verdunsten 
hinterblieb ein Kiickstand, der aus Ligroin in feinen 
Nadeln vom Schmelzp. 120 — 122° krystallisierte. Die 
Base is.t leicht loslich in Methyl alkohol, Ather, Alkohol, 
Chloroform, Essigsaure, Benzol und Toluol; schwer los- 
lich in Ligroin und unloslich in Wasser. Die Losungen 
der Salze werden durch Ammoniak, Natriumcarbonat und 
Natriumhydroxyd gefallt. 

0,1135 g gaben 0,2745 C0 2 und 0,0649 H 2 0. 

Ber. fur C, s H S0 O 6 N s Gef. 

C 66,08 65,96 

H 6,6 6,35 

Eine 5prozentige essigsaure Losung der Des-Base 
zeigte im 2 dm-Rohr keine Drehung. 

Jodhydrat des Des-N-methylbihydrocotamins, 
C 86 H 30 O 6 N s .2HJ. 
Die essigsaure Losung der Des-Base scheidet mit 
Jodkalium das Jodhydrat ab, welches aus Alkohol in 
Nadeln krystallisiert; Schmelzp. 173— 175°. 

0,2635 g gaben, bei 100° getrocknet, 0,1735 AgJ. 
Ber. fur C 25 H 3 „0 6 N 2 .2HJ Gef. 

J 35,77 35,56 

Jodmethylat des Bihydrocotarninmethylhydroxyds, 

C, 4 H 28 6 N 2 . CH 3 OH . CH„ J . 
Die bei 75—80° schmelzende Ammonbase, mit Jod- 
methyl auf dem Wasserbade eine Stunde lang digeriert, 
lieferte das Monojodmethylat des Bihydrocotarninmethyl- 
hydroxyds, dessen Schmelzpunkt nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol bei 215—216° lag. Es krystallisierte 
aus Wasser in rhombischen Tafeln und war leicht los- 
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lich in Alkohol, Chloroform; schwer loslich in Wasser, 
Ather, Ligroin und Benzol. Die wafirige Losung zeigte 
alkalische Reaktion. 

I. 0,1280 g gaben, bei 120° getr., 0,2405 C0 2 und 0,0634 H. 2 0. 

II. 0,0937 g „ 0,1749 C0 2 und 0,0454 H 2 0. 
III. 0,4042 g „ 0,1524 AgJ. 

Ber fur Gef. 

C„H„0 7 N,J i u in 

C 50,81 51,24 50,91 — 

H 5,7 5,5 5,38 — 

J 20,68 — — 20,36 

Bijodmethylat des Bikydrocotarnins, C 24 BL, 8 6 N 2 .2CH g J. 

Lost man das eben beschriebene Jodmethylat des 
Bihydrocotarninmetliylhydroxyds in Essigsaure und gibt 
Jodkalium zu, so fallen nach kurzer Zeit lange, feine 
Nadeln aus, die sich aus Alkohol in wiirfelformigen Kry- 
stallen, Schmelzp. 201—202°, abscheiden. Der Korper 
ist leicht loslich in Alkohol, Wasser, Eisessig und Aceton; 
schwer loslich in Chloroform und unloslich in Ligroin 
und Benzol. Das Produkt wurde langere Zeit mit ver- 
diinnter Natronlauge gekocht, veranderte sich aber nicht. 

I. 0,1503 g gaben 0,2389 CO, und 0,0599 H 2 0. 

II. 0,2081 g „ 0,1324 AgJ. 

III. 0,2350 g „ 0,1517 AgJ. 

Ber. fur Gef. 

C 26 H 34 6 N 2 J 2 I II in 

C 43,09 43,35 — — 

H 4,69 4,43 — — 

J 35,08 — 34,36 34,58 

Aufspaltung des Bihydrocotarnindijodmethylates zum 

Di-des-N-methylbihydrocotarnin, C 26 H 32 6 N 3 . 
8 g Bihydrocotarnindijodmethylat warden mit dem 
Dreifachen der theoretisch erforderlichen Menge Silber- 
oxyd, das in etwa 40 ccm Wasser aufgeschlammt war, 
auf dem Wasserbade entjodet, und in das 150 ccm be- 
tragende Filtrat wurde in der Hitze so lange Stangen- 
kali eingetragen, bis die Menge des dabei sich aus- 
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scheidenden Oles nicht mehr zunahm. Das beim Er- 
kalten erstarrende Produkt krystallisierte aus Alkohol 
in Nadeln vom Schmelzp. 118—120°. Die Ausbeute war 
nahezu quantitatiY. Die Base war leicht loslich in 
Alkohol, Ligroin, Methylalkohol, Chloroform, Benzol und 
Essigsaure: schwer loslich in Ather nnd unloslich in 
Wasser. 

I. 0,0940 g gaben 0,2293 C0 2 und 0,0602 H 2 0. 

II. 0,1165 g „ 0,2858 C0 2 ,, 0,0693 H,0. 

Ber. fur Gef. 

CHmO.n, i ii 

C 66.67 66,52 66,91 

H 6,83 7,12 6,61 

Die Losung der Base in Sauren wnrde dnrch 
Ammoniak, Ammoniumcarbonat und Atznatron gefallt. 
Das Chlorhydrat der Base war sehr leicht loslich und 
wurde nicht isoliert. Das Bromhydrat, dargesteHt durch 
Anreiben der Base mit verdiinnter Bromwasserstoffsaure, 
krystallisierte ans Alkohol in kleinen, rhombischen Tafeln 
vom Schmelzp. 166 — 168°. Das Jodhydrat krystallisiert 
ans Alkohol in feinen, langen Nadelbiischeln, Schmelz- 
pnnkt 160—162°. 

Jodmeihylat den Di-des-N-methylbihydrocotarnins, 
C 2 »H S2 6 N 2 . CH 3 J . 
Eine alkoholische Losung des Di-des-N-methyl- 
bihydrocotarnins wurde mit ubersehirssigem Jodmethyl 
am BiickfluCkuhler einige Zeit digeriert und dann lang- 
sam verdunstet, wobei sich das Jodmethylat in Tafeln 
ausschied, welche nach ofterem Umkrystallisieren aus 
absolutem Alkohol beill3 — 115° nach vorherigem Sintern 
schmolzen. 

0,1723 g gaben, bei 80° getrocknet, 0,0654 AgJ. 

Ber. fur C, 9 H s ,O e N 2 . CH 3 J Gef. 

J 20,82 20,51 

Das Jodmethylat spaltete sehr leicht Trimethyl- 
amin ab. 
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Aufspaltung des Di-des-N-methylbihydrocotarninmonojod- 

methylates zum Cotarnyliden-des-N-methylhydrocotarnin, 

Cj 4 H 26 6 N . 

5 g des Jodmethylates, in 40 ccm absolutem Alkohol 
gelost, wurden mit einer Losung von 2 g Natrium in 
20 ccm absolutem Alkohol so lange auf dem Wasserbade 
erhitzt, bis alles Trimethylamin entwichen war. Nach 
dem Erkalten der klaren Losung fiel auf Zusatz von 
Wasser eine krystallinische Masse aus, welche, auf Ton 
getrock.net (2,7 g), den Schmelzp. 68 — 71° zeigte. Aus 
den gewohnlichen Losungsmitteln, wie Ather, Alkohol, 
Ligroin, Methylalkohol, Chloroform, Essigester und Aceton 
schied sie sich olig ab. Zur Reinigung wurde die Ver- 
bindung im Soxhletapparat mit Ather extrahiert, der in 
Ather losliche Teil in verdiinnter Salzsaure gelost und 
Ammoniak zugesetzt, worauf die Base ausfiel. Nach 
langerem Stehenlassen und wiederholtem Waschen mit 
Wasser erstarrte sie krystallinisch zu einer grauweiflen 
Masse, welche sich in Sauren mit intensiv gelber Farbe 
loste. 

I. 0,1646 g gaben 0,4081 CO, und 0,0918 H 2 0. 
II. 0,2115 g „ 5,5 ccm Stickgas bei 16° und 754mm Druck. 

Ber. fiir Gef. 

C,4H„0,N I II 

C 68,09 67,62 — 

H 5,91 6,19 — 

N 3,31 — 2,99 

Beim Uigerieren der Base mit Jodmethyl auf dem 
Wasserbade fand keine Addition statt. 

Einicirkung von Brom auf Des-N-methylbihydrocotarnin, 
C i5 H3 O 6 N 2 Br 2 . 
1 g Des-Base vom Schmelzp. 122° wurde in 10 ccm 
Eisessig gelost und 2 ccm Brom in Eisessiglosung in der 
Kalte langsam zugetropft, wobei der anfanglich ent- 
stehende Niederschlag sich beim Umschiitteln wieder 
auf loste, und die zuerst farblose Losung dunkelrote 
Farbung annahm. Zu der im Vakuum auf wenige Kubik- 
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zentimeter eingeengtenFlussigkeit wurde eia wenig Wasser 
undeinigeTropfenNatriumcarbonatzugegeben. Es fieleine 
schwarze, schmierige Masse aus, die durch Filtration ent- 
fernt wurde. Das Filtrat lieferte auf weiteren Zusatz 
von Soda einen bald krystallinisch erstarrenden Korper 
(0,7 g). Aus Alkohol krystallisierte das Produkt in 
kleinen, feinen Nadeln, die den Schmelzp. 164 — 166° 
zeigten. 

I. 0,1034 g gaben, bei 100° getrocknet, 0,1845 CO, u. 0,0470H 2 O. 
II. 0,2931 g „ 0,1815 AgBr. 

Ber. fur Gref. 

C S5 H S0 O 6 N s Br, I II 

C 48,86 48,66 — 

H 4,89 5,05 — 

Br 26,06 — 26,35 

Diese Brombestimmung wurde im EinschluBrohr im 
Bombenofen ausgefiihrt. Fine zweite Analyse zur Be- 
stimmung des ionisierbaren Broms wurde durch Fallung 
einer alkoholischen Losung des Korpers mit Silbernitrat 
vorgenommen: 

0,1679 g gaben 0,0530 AgBr. 

Ber. Gef. 

Br 13,03 13,43 

Der Korper, welcher in heiGem Wasser loslich ist, 
wird durch Alkali Dicht verandert. Er besitzt noch 
basische Eigenschaften; auf Zusatz von Salzsaure geht 
er in Losung und wird daraus durch Ammoniak wieder 
abgeschieden. 

Oxydation des Des-N-methylbihydrocotarnins. 

0,45gDes-Base wurden in lOccm verdlinnter Schwefel- 
saure (30 prozentiger) gelost und in der Kalte 2,5 ccm 
einer 10 prozentigen Kaliumbichromatlosung zugesetzt. 
Es trat sofort Griinf arbung ein. Nachdem man ein wenig 
erwarmt und dann festes Natriumcarbonat im DberschuB 
zugesetzt hatte, wurde abfiltriert, das Filtrat mit Kali- 
lauge versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Beim Ver- 
dunsten hinterblieb Cotarnin (0,2 g). 
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Des-N-methylbihydrocotarnirtmonojodmethylat, 
C» 5 H 3(l 6 X 2 . CH 3 J . 
Zur atherischen Losung der Base (Schmelzp. 122°) 
wurde die berechnete Menge Jodmethyl in der Kalte zu- 
gegeben. Es krystallisierte nach kurzer Zeit ein in 
Alkohol leicht losliches Jodmethylat ans, das nach voran- 
gehender Sinterung bei 151° schmolz. Auch bei Zugabe 
einer uberschiissigen Menge Jodmethyl erhielt man den- 
selben Korper. Da die Verbindung sehr leicht schon 
beim Umkrystallisieren aus Alkohol Trimethylamin ab- 
spaltete, so wurde sie ohne weitere Reinigung nach dem 
Trocknen bei 55° der Analyse unterworfen. 

I. 0,1390 g gaben 0,2633 C0 2 und 0,0726 H 2 0. 
II. 0,2034 g „ 0,0798 AgJ. 
III. 0,3426 g „ 0,1324 AgJ. 

Ber. fur Gef. 

C a6 H M (1 N s .CH,J I II III 

C 52,35 51,66 — — 

H 5,53 5,8 — — 

J 21,31 — 21,20 20,87 

Aufspaltuvg zum Cotarnylidenhydrocotarnin, C, 3 H, 3 6 N. 
2,5 g Monojodmethylat des Des-N-methyldihydro- 
cotarnins wurden in 20 ccm Alkohol gelost und mit einer 
Losung von '2 g Natrium in 25 ccm Alkohol, zu welcher 
man noch 15 ccm Wasser zugesetzt hatte, auf dem 
Wasserbade gelinde erwarmt, bis das Trimethylamin ent- 
wichen war. Das mit Wasser versetzte Eeaktionspro- 
dukt blieb in einer Kaltemischung, bis sich die neue 
Base krystallinisch abgeschieden hatte, und die iiber- 
stehende Fliissigkeit klar war. Der Niederschlag wurde 
afefiltriert und auf Ton getrocknet. Ausbeute 1,3 g. Die 
Base war leicht loslich in Ather, Alkohol, Chloroform, 
Eisessig; schwer loslich in Ligroin und unloslich in 
Wasser. Nach vorangehender Sinterung schmolz sie bei 
100 — 102° unter starkem Aufschaumen. 

I. 0,1472 g gaben, bei 50° getrocknet, 0,3655 CO^ u. 0,0778 H 8 0. 
II. 0,1802 g „ 5,9 ccm Stickgas bei 13° und 749 mm Druck. 
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Ber. fur Gef. 

CjjH^CN I II 

C 67,48 67,72 — 

H 5,62 5,87 — 

N 3,42 — 3,79 

Das Cotarnylidenhydrocotarnin liefert mit konzen- 
trierter Schwefelsaure Rotfarbung, die in tiefviolett um- 
schlagt. 

Oxydation des Cotarnylidenhydrocotarnins. 

0,8 g Cotarnylidenhydrocotarnin wnrden in 20 ccm 
Schwefelsaure (30 prozentiger) gelost und in der Kalte 
langsam 5 ccm einer 10 prozentigen Kaliumbichromat- 
losung zugegeben. Es trat Griinfarbung der Losung 
ein. Nachdem man gelinde erwarmt und zur Neutrali- 
sation Soda zugesetzt hatte, wurde abfiltriert, das Filtrat 
mit Kali versetzt und mit Ather ausgeschiittet. Nach 
dem Verdunsten desselben hinterblieben 0,39 g Cotarnin 
vom Schmelzp. 132°. 

Cotarnyliden-des-N-methyljodhydrocotarnin, C^H^OgN . CH 3 J. 

Diese Verbindung bildet sich in krystallisiertem Zu- 
stand, wenn man die atherische Losung von Cotarnyliden- 
hydrocotarnin mit der berechneten Menge Jodmethyl 
langere Zeit gelinde erwarmt. Der Schmelzpunkt betrug 
115 — 117°. Das Produkt hatte basische Eigenschaften, 
es loste sich in Essigsaure und wurde durch Ammoniak 
wieder gefallt. In Wasser schwer, in Alkohol, Methyl- 
alkohol und Chloroform leicht, in Ather und Ligroin 
nicht loslich. Versuche den K5rper umzukrystallisieren 
mifilangen, da er aus den angewandten Losungsmitteln 
olig herauskam. 

0,2434 g gaben 0,1027 AgJ. 

Ber. fur CjsH^OeN.CHaJ Gef. 

J 23,05 22,80 

Jodhydrat des Cotarnyliden-des-N-methyljodhydrocotarniits, 
C 23 H M 6 N.CH 3 J.HJ. 

Beim Verreiben des eben beschriebenen Produktes 
mit verdiinnter Salzsaure krystallisierte nach einiger 

Annalen der Chemie 384. Band. 3 
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Zeit ein Chlorhydrat aus. Aus der Losung desselben in 
heiBem Wasser fiel auf Zusatz von Jodkalium ein schwer 
losliches Jodhydrat, das aus Alkohol in tafelformigen 
Krystallen erhalten wurde. Schmelzp. 209 — 211°. 

0,1829 g gaben, bei 110° getrocknet, 0,1259 AgJ. 
Ber. fur C 23 H 23 6 N.CH 3 J.HJ Gef. 

J 37,41 37,20 

Dieses Jodhydrat wurde durch Ammoniak in das 
Cotarnyliden-des-N-methyljodhydrocotarnin zuriickver- 
wandelt. 

Cotarnyl-des-N-methyloxycotarnin, C 23 H 23 6 N . CH 3 OH. 
Als eine Losung des Cotarnyliden-des-N-methyljod- 
hydrocotarnins in 50 prozentigem Alkohol langsam ver- 
dunstet wurde, schied sich eine halogenfreie krystallinische 
Masse ab, die bei 73 — 75° schmolz und in verdiinnter 
Salzsaure in der Warme loslich war. 

I. 0,0898 g gaben, bei 50° getr., 0,2135 C0 2 und 0,0470 H 2 0. 
II. 0,1285 g „ 0,3075 CO s und 0,0724 H„0. 
Ber. fur Gef. 

C 24 H 27 0,N I II 

C 65,31 64,84 65,26 

H 6,12 5,82 6,26 

Versuche zum Nachweis der Ketogruppe mit Semi- 
carbazid und Phenylhydrazin verliefen resultatlos. 

Jodmethylat des Cotarnyl-des-N-methyloxycotarnins, 
C S9 H 23 0eN . CH 3 OH . CH a J* 

Die Oxybase wurde in alkoholischer Losung mit der 
berechneten Menge Jodmethyl 1 J / 2 Stunden lang am Eiick- 
flufiklihler auf dem \¥asserbade digeriert und dann der 
Alkohol langsam verdunstet, wobei ein Jodmethylat mit 
dem Schmelzp. 160 — 162° auskrystallisierte, das in Alko- 
hol leicht, in Wasser schwer loslich war. 

0,1910 g gaben 0,0763 AgJ. 

Ber. fur C^B^OyNJ Gef. 

J 21,79 21,59 
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Mit Silberoxyd entjodet, spaltete das Filtrat beim 
Kochen mit Kali leicht Trimethylamin ab. Das sich 
hierbei bildende 01 erstarrte nach ofterem Waschen mit 
Wasser, konnte aber nicht umkrystallisiert werden und 
wurde nicht weiter untersucht. 

Des-N-methylisobihydrocotarnin, C 25 H 30 6 N 2 . 
10 g Isobihydrocotarninmonojodmethylat wurden in 
50 ccm Wasser, in welchem iiberschiissiges Silberoxyd 
aufgeschlammt war, langsam eingetragen, hierauf bis zur 
volligen Umsetzung digeriert, abfiltriert und nach- 
gewaschen. In das ungef ahr 100 ccm betragende Filtrat 
wurden etwa 30 g Kaliumhydroxyd eingetragen und 
10 Minuten lang uber freier Flamme gekocht, wobei sich 
ein in der Kalte erstarrendes 01 abschied. Nach dem 
Trocknen auf Ton wurde das Produkt mit Ather extra- 
hiert und der Riickstand aus Methylalkohol umkrystalli- 
siert. Rhombische Saulen vom Schmelzp. 136°, in Ather, 
Alkohol, Aceton, Chloroform und Benzol leicht, in Ligroin 
und Methylalkohol schwer, in Wasser unloslich. 

0,1122 g gaben 0,2726 C0 2 und 0,0668 H^O. 

Ber. fur C, B H ao O,N 2 Gef. 

C 66,08 66,26 

H 6,6 6,62 

Eine 5 prozentige essigsaure Losung der Base zeigte 
im 2 dm-Rohr keine Drehung. 

Versuche, an die Base 1 Mol. Brom anzulagern, 
hatten keinen Erfolg. Die Hauptmenge des Ausgangs- 
materials wurde unverandert zuriickgewonnen, gleich- 
giiltig, ob man Eisessig oder Chloroform als Losungs- 
mittel anwandte. 

0,45 g Des-Isobase wurden in genau der gleichen 
Weise wie die isomere, bei 122° schmelzende Base mit 
Kaliumbichromat oxydiert. Man erhielt auch hierbei 
0,2 g Cotarnin. 

Das Chlorhydrat und Bromhydrat der Des-Isobase 
erwiesen sich als sehr leicht loslich. 

3* 
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Das Jodhydrat, C 25 H 30 6 N 3 .2HJ, krystallisierte aus 
Alkohol in Nadeln, die bei 146 — 149° schmolzen. 

0,1855 g gaben 0,1215 AgJ. 

Ber. fur C 25 H, O 6 N 2 . 2 H J Gef. 

J 35,77 35,36 

Bes-N-methylisobihydrocotarninmonojodmethylat, 
Cj5H s0 O 6 N 2 • CH S J . 
Wird die Des-Isobase, in Ather gelost, mit der fiir 
1 Mol. berechneten Menge Jodmethyl versetzt, so erstarrt 
die Fliissigkeit nach einiger Zeit zu einer festen Masse, 
die aus Alkohol in wiirfelformigen Krystallen vom 
Schmelzp. 159 — 162° krystallisiert, in Salzsaure loslich 
und durch Ammoniak wieder fallbar ist. 

I. 0,1423 g gaben 0,2716 C0 2 und 0,0744 H 2 0. 



II. 0,3842 


g 


„ 0,1534 

Ber. fur 

Ci 6 H 3 30 6 N 2 J 


AgJ. 


Gef. 
I II 


C 




52,35 




52,05 — 


H 




5,53 




5,81 — 


J 




21,31 




— 21,58 



Wird die Des-Isobase mit iiberschiissigem Jodmethyl 
langere Zeit auf dem Wasserbade digeriert, so scheiden 
sich Krystalle ab, von denen ein Teil in absolutem Alkohol 
schwer, der andere sehr leicht loslich ist. Der schwer 
losliche Anteil erwies sich mit dem oben beschriebenen 
Monojodmethylat (Schmelzp. 159 — 161°) identisch. 

Der leicht losliche Teil zeigte jedoch einen Schmelz- 
punkt von 177 — 178° und krystallisierte in feinen Nadeln. 
Dieselben Resultate wurden erhalten, als man an Stelle 
von absolutem Alkohol Essigsaure zur Umkrystallisation 
benutzte. Die Vermutung, dafi das Dijodmethylat vor- 
liege, wurde durch die Analysen nicht bestatigt, da im 
Durchschnitt C = 41,9, H = 5,75, J = 30,2 gefunden 
wurde, wahrend sich fiir C 25 H 30 6 N 2 .2CH 3 J berechnet: 
C = 43,9, H = 4,8, J = 34,4." Weitere Versuche wurden 
mit der Substanz nicht vorgenommen. 
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Di-des-N-methylisobihydrocotarnin. 

8 g Des - N - methylisobihydrocotarninjodmethylat 
(Schraelzp. 159 — 162°) wurden mit 40 ccm Wasser und 
uberschiissigem Silberoxyd in der Warme entjodet und 
in das 80 ccm betragende Filtrat unter heftigem Auf- 
kochen etwa 30 g Kali eingetragen. Es schied sich eine 
olige Masse ab, die in der Hitze erstarrte und auf Ton 
gepreBt wurde. Zur Eeinigung lost man in einigen 
Kubikzentimetern heiBem absolutem Alkohol und einigen 
Tropfen Eisessig und fallt nach dem Erkalten mit Am- 
moniak. Ausbeute 5,9 g. Die Base ist leicht loslich in 
Ather, Eisessig, Chloroform und Benzol; schwer in Al- 
kohol, Ligroin und Methylalkohol; unloslich in Wasser. 
Durch Auflosen in Eisessig und vorsichtigen Zusatz 
von Ammoniak lieB sie sich in saulenformigen Krystallen 
vom Schmelzp. 218—220° erhalten. 

0,1464 g gaben, bei 130° getrocknet, 0,3573 C0 2 und 0,0870 H 2 0. 
Ber. fur C, 6 H 32 6 N 2 Gef. 

C 66,67 66,56 

H 6,83 6,6 

Das Chlor- und Bromhydrat ist leicht loslich, das 
Jodhydrat krystallisiert in Biischeln von kleinen Prismen. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol lag der Zer- 
setzungspunkt bei 248°. 

Bi-des-N-methylisobihydrocotarninmonojodmethylat, 

C 2e H 3 ,0 6 N 2 . CH 3 J . 

Fiigt man zur Di-des-isobase, in Ather gelost, die 

berechnete Menge Jodmethyl, so scheidet sich bald ein 

Jodmethylat ab, das aus Alkohol in Wurfeln krystallisiert 

und unter vorheriger Sinterung bei 156 — 158° schmilzt. 

0,3107 g gaben, bei 100° getrocknet, 0,1236 AgJ. 
Ber. fur C 27 H 36 2 N 6 J Gef. 

J 20,82 21,49 

Auch bei Zugabe einer iiberschussigen Menge von 
Jodmethyl wurde das eben beschriebene Monojodmethylat 
gebildet, das auf Zusatz von Natriumathylat- auBerst 
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leicht Trimethylamin abspaltete. Man gelangte hierbei 
zu dem bei 68 — 71° schmelzenden Cotarnyliden-des-N- 
methylhydrocotarnin, das auch beim Abbau des Di-des- 
N-methylbihydrocotarnins erhalten worden war. 



Zur Kenntnis der Ketene. 
[Fiinfte Abhandlung.] 1 ) 



Cber die Reaktionsfahigkeit des Carbonyls; 

von H. Staudinger und N. Kon. 2 ) 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Technischen 
Hochschule Karlsruhe.] 

(Eingelaufen am 26. Juni 1911.) 



I. Einleitung. 
Wie in einer Eeihe von Mitteilnngen beschrieben 
worden ist, kann sich Diphenylketen an Carbonylver- 
bindungen unter Bildung von ^-Lactonen anlagern; und 
zwar sind im Gegensatz zu den gesattigten Ketonen 
hauptsachlich die Chinone 3 ) und einige ungesattigte 
Ketone*), wie Dibenzalaceton zu dieser Umsetzung be- 
fahigt. /^-Lactone wurden nur bei den Chinonen isoliert 
und sind in der dritten Abhandlung 6 ) genauer be- 
schrieben worden. Bei den iibrigen ungesattigten Ketonen 
wurden nur Zerfallsprodukte der Lactone, namlich 
Athylenderivate und Kohlensaure 6 ) erhalten. 

J ) Vorige Abhandlung, diese Annalen 380, 278 (1911). 

! ) N. Kon, Dissertation, Karlsruhe 1911. 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1355 (1908). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1494 (1908). 

6 ) Staudinger u. Bereza, diese Annalen 380, 243 (1911). 

8 ) Vgl. Einhorn, Ber. d. d. chem. Ges. 16, 2211 (1883). 

FreiesBuch(2013) 



tfber die Reahtionsfahigkeit des Carbonyls. 39 

Da das Additionsvermogen des Carbonyls bei den 
verschiedenen Verbindungen sehr stark differierte, so 
wurde weiter versucht l ), die Abhangigkeit desselben von 
den benachbarten Substituenten festzustellen. Es wurden 
deshalb einige Aldehyde und Ketone unter gleichen Be- 
dingungen mit Diphenylketen zur Reaktion gebracht; 
und zwar ungesattigte Verbindungen von folgender all- 
gemeiner Zusammensetzung: 

C 6 H 6 CH=CHC:OK 
(R = CH=CHC„H 5 ; H; C 6 H S ; CH 3 ; OCH 8 ; N^H,),). 

Die erhaltenen Resultate waren nicht eindeutig, weil 
bei den angegebenen Verbindungen das Keten nicht nur 
mit der Carbonylgruppe in Reaktion tritt, sondern in- 
folge der Kohlenstoffdoppelbindung noch eine Neben- 
reaktion stattfindet; doch lieBen die Resultate erkennen, 
dafi die Reaktionsf ahigkeit des Carbonyls in der Tat von 
Substituenten stark beeinflufit wird, und es erschien 
deshalb eine weitere Priifung der Frage interessant. 
Es wurden zuerst einige einfach gebaute Korper unter- 
sucht, wie Benzophenon und Fluorenon, bei denen Neben- 
reaktionen nicht moglich waren, um festzustellen, ob 
uberhaupt ein einwandfreier Vergleich der Reaktions- 
fiihigkeit des Carbonyls in den verschiedenen Verbindungen 
moglich sei. 

Die Methode war die gleiche, wie die fruher an- 
gewandte: Die Ketone wurden mit Diphenylketen in 
Form von Diphenylketen-Chinolin bei konstanter Tem- 
peratur (131°) zur Reaktion gebracht, und durch Messen 
der entwickelten Kohlensauremenge das Fortschreiten- der 
Reaktion beobachtet, die nach folgender Gleichung verlauft: 

I 
(C 6 H 6 ),C=CO + R,C=0 = (C 6 H 5 ),C— CO 

I I 
R,C— O 
II 

(C 6 H 6 ) s C-CO (C 6 H 6 ),C CO 



R,C 



l+ I 



l ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4250 (1909). 
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Die hohe Reaktionstemperatur war deshalb not- 
wendig, weil einmal bei tiefer Temperatur die Reak- 
tionen in der Regel nur selir trage verlaufen. Weiter 
kann. die Kohlensauremenge nur dann ein MaB fiir die 
Anlagerung (Reaktion I) abgeben, wenn die Zersetzung 
der Lactone (Reaktion II) im Vergleich dazu mit unend- 
lich groBer Geschwindigkeit verlauft, und diese Be- 
dingung ist nur bei hoherer Temperatur vorhanden. 1 ) 

Die Reaktion ist bimolekular; wenn also bei An- 
wendung von molekularen Mengen die Konstanten 
K = ._* 

3 t(a — X).a 

gleich sind, so folgt daraus, daB keine Nebenreaktionen 
eintreten, die auf die meBbare Geschwindigkeit von Ein- 
fluB sind. Dasselbe gilt bei monomolekularem Reak- 
tionsverlauf, den man durch Anwendung eines groBen 
Uberschusses des einen Komponenten erreichen kann; und 
zwar wurde bei den Versuchen das Keten-Chinolin in 
zehnfachem UberschuB angewandt. 

Z ^log^-. 

1 t ° a — x 

A', und A' 2 waren bei Fluorenon und Benzophenon 
in den ersten Stunden der Reaktion annahernd konstant; 
bei langerer Dauer des Versuchs zeigen die Konstanten 
einen Gangunterschied. Die fiir beide Korper erhaltenen 
Werte weichen aber so stark voneinander ab, daB jene 
Differenzen nicht ins Gewicht fallen; und interessant ist. 
daB bei Fluorenon die Konstanten viel groBer sind, als bei 
Benzophenon, worauf spater noch weiter eingegangen wird. 

A l .10' = l,8 A 1 .10 8 =10,3 

Jtj.10 4 = 1,4 jfe.,.10 4 = 13,2 

Benzophenon Fluorenon 

l ) Keten-Chinolin polymerisiert sieh bei 131° sehr langsam, 
rascher dagegen bei 180—200°. Im Verlauf der Arbeit wurde aber 
gefunden, daB durch Anwesenheit bestimmter Korper die Polymeri- 
sation katalytiseh besehleunigt wird und dann aueh bei niederer 
Temperatur, 131°, sehr weitgehend stattfindet; iiber die Polymeri- 
sationsprodukte vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 44, 529—530 (1911). 
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Das Sinken der Konstanten bei langerer Dauer des 
Versuchs kann durch die allmahliche Polymerisation des 
Diphenylketen-Chinolins verursacht sein 1 ), ein MiCstand, 
der bei alien Messungen eintritt. 2 ) Uoch erschien die 
Methode fur den vorliegenden Zweck geniigend zuver- 
lassig, und es wurde deshalb eine grofiere Reihe von 
Carbonylverbindungen in gleicher Weise untersucht. 
Ubereinstimmende Konstanten warden zwar in den 
meisten Fallen — auch wegen anderer Nebenreaktionen 
— nicht erhalten. 3 ) Alsdann wird im theoretischen 
Teil. der folgenden Arbeit in der Regel nur die in 
der ersten Stunde mit Diphenylketen umgesetzte Menge 
der Carbonylverbindung, die sich aus der abgespaltenen 
Kohlensauremenge berechnen lafit, in Prozenten an- 
gegeben. 

II. Erklarung der verschiedenen Reaktionsfahigkeit. 

Bevor auf die einzelnen Resultate eingegangen wird, 
seien noch einige Bemerkungen, die fur die gesamte 
Arbeit gelten, vorausgeschickt. Die bei den einzelnen 
Carbonylyerbindungen beobachtete verschiedene An- 
lagerungsgeschwindigkeit kann man nur schwer auf ein- 
heitliche Gesichtspunkte zuriickfiihren. Wenn man von 
katalytischen Einfliissen absieht, die den Wert von Ge- 
schwindigkeitsmessungen illusorisch machen konnen, dann 
waren einmal sterische Einflusse in Betracht zu ziehen. 
Fiir die hohere Reaktionsfahigkeit des Fluorenons im 
Gegensatz zum Benzophenon konpte eine gleiche Er- 



') Die Polymerisationsprodukte reagieren mit den Carbonyl- 
verbindungen nieht. 

*) Ein weiterer Febler konnte dadureh entstehen, da8 das 
Keten-Chinolin nicht vollig bei 131 ° in freies Keten und Chinolin 
dissoziiert ist. 

3 ) Im theoretischen Teil werden die Konstanten auch dann 
noch angegeben, wenn sie einen geringen Gangunterschied zeigeu, 
weil in der Kegel die Konstanten der verschiedenen Verbindungen 
zueinander sehr viele groBere Unterschiede aufweisen. 
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klarung angewandt werden, wie sie Biltz 1 ) beim Di- 
biphenylenathylen im Vergleich zum Tetraphenylathylen 
vorgeschlagen hat. Die beim Benzophenon durch die 
Phenyle verursachte sterische Hinderung konnte beim 
Fluorenon dnrch Festlegung der Phenyle im Fiinfring 
aufgehoben sein. Diese Erklarung erscheint wenig 
wahrscheinlich, denn, wie die folgende Arbeit zeigt, 
konnen derartige sterische Einflusse keine Rolle spielen, 
da eine Eeihe substituierter Benzophenone, wie z. B. 
Michlers Keton 2 ), sehr reaktionsfahig sind. 3 ) 

Wenn also raumliche Einfliisse fiir die verschiedene 
Reaktionsfahigkeit des Carbonyls nicht maJ3gebend sind, 
so ist der Grand dafiir in dem Zustand des Carbonyls 
selbst zu suchen. Man kann einmal annehmen, daB durch 
benachbarte Substitnenten die basischen Eigenschaften 
des Carbonyls verstarkt oder abgeschwacht werden. Das 
Diphenylketen kann als inneres Saureanhydrid, und 
somit als negative Gruppe aufgefaBt werden; es wird 
sich also an starker basische Carbonyle Ieichter an- 



') Biltz suchte zu erklaren, daB die Athylenbindung im Di- 
biphenylenathylen im Gegeiisatz zu der im Tetraphenylathylen 
Brom addiert. Dieae Annalen 296, 233 (1897). 

! ) Vgl. Abschnitt V. 

3 ) Bei einer Eeihe von Reaktionen nahm man friiher an, dafi 
sterische Einflusse bedingend fiir die Art des Keaktionsverlaufs 
seien; jetzt werden aber gerade bei typischen Beispielen Versuehe 
gemaeht, andere Erklarungen herbeizuziehen: So nimmt Michael 
(Ber. d. d. chem. Ges. 42, 310 [1909]) bei der Esterifizierung von o-sub- 
stituierten Benzoesauren an, da6 nicht raumlichmechanische Ein- 
fliisse ihr abweichendes Verhalten hervorrufen, sondern daB dies durch 
die chemische Natur der Substituenten verursacht sei. Ebenso eind 
von dem einen von uns Versuehe gemaeht worden (diese Annalen 380, 
246 [1911]), das verschiedene Verhalten von substituierten Chinonen 
nicht durch „sterische Hinderungen'' zu erklaren, wie es Kehr- 
mann tat (Journ. prakt. Chem. 40, 257 [1889], vgl. auch Ber. d. d. 
chem. Ges. 41, 4357 [1908]), sondern es mit der ungesattigten Natur 
des Carbonyls in Zusammenhang zu bringen. Uber sterische Ein- 
fliisse auf die Reaktionsfahigkeit der Carbonylgruppe vgl. ferner 
Petrenko und Krischenko: Journ. prakt. Chem. 81, 314 (1910); 
83, 194 (1911). 
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lagern, als an schwacher basische. In der Tat reagiert 
auch Dibenzalaceton. ebenso auch Fluorenon 1 ), Korper, 
die leicht Komplexverbindungen liefern, die als Oxonium- 
salze aufzufassen sind, viel schneller als Phoron und 
Benzophenon, die diese Eigenschaft nicht zeigen. 2 ) 

In anderen Fallen bietet aber diese Betrachtungs- 
weise Schwierigkeiten, worauf schon in einer friiheren 
Mitteilung hingewiesen wnrde. 3 ) 

Man kann darum vorlaufig derartige Anderungen 
des positiven oder negativen Zustandes, die ja zweifel- 
los eine Kolle spielen, aufler acht lassen und die ver- 
schiedene Reaktionsfahigkeit bei den einzelnen Carbonyl- 
verbindungen lediglich so auffassen, als ob sie nur durch 
einen verschieden ungesattigten Zustand des Carbonyls ver- 
ursacht ware. 

Die Reaktionsfahigkeit eines Korpers wird immer 
von zweiFaktoren abhangen; einmal von dem elektrischen 
Gegensatz zu dem zweiten Korper, mit dem er in Eeaktion 
tritt, dann von seinem ungesattigten Zustand. In der 
Unmoglichkeit, beide Faktoren zu trennen, liegt eine der 
Hauptschwierigkeiten in der Beurteilung von organischen 
Reaktionen. Wahrend bei den anderen Elementen der 
elektrische Gegensatz von wesentlicher Bedeutung fur 
die Reaktion ist, wird man gerade bei den organischen 
Verbindungen^ wegen der Mittelstellung der Kohlenstoffs, vor- 
laufig diesen Gesichtspunkt zuriickstellen konnen. 

Auch bei Thieles Theorie*) finden ja Anderungen 
des elektrochemiscben Charakters keinen speziellen Aus- 
druck, und der verschiedene ungesattigte Zustand konnte 
nach ihr durch eine verschiedene Starke der Partial- 



') Beim Fluorenon hat Kurt H. Meyer festgestellt (Ber. d. d. 
chem. Ges. 43, 157 [1910]), daB es im Gegensatz zum Benzophenon 
farbige Komplexverbindungen mit Zinnchlorid liefern kann. Vgl. 
aber Pfeiffer, diese Annalen 383, 92 (1911). 

2 ) Vgl. die Angaben Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1495 (1908). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4250 (1909). 

4 ) Diese Annalen 306, 87 (1899). 
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valenzen 1 ) ausgedriickt werden. 2 ) Eine derartige Auf- 
fassung wurde der folgenden Arbeit zugrunde gelegt. 
1st sie im wesentlichen zutreiFend, dann miiBten die 
gegen Diphenylketen reaktionsfahigeren Verbindungen 
sich gegen andere Korper auch ebenso verhalten. Von 
diesem Gesichtspnnkt aus laBt sich anch verstehen, dafi 
die reaktionsfahigen, d. h. danach die Verbindungen mit 
ungesattigtem Carbonyl, leicht Oxoniumsalze bilden; denn 
iibertragt man die Vorlanderschen Ansichten 3 ) iiber 
die Salzbildung bei Aminen anch auf das Sauerstoff- 
atom, so stellt die Oxoniumsalzbildung einen Additions- 
vorgang dar, und es muJ3 das ungesattigtere Sauerstoft- 
atom, also das ungesattigtere Carbonyl, das additions- 
fahigere sein. 4 ) 



') Auch Thiele (diese Annalen 306, 87 [1899]) hat die An- 
nahme ausgesprochen , daB die Partialvalenzen verschieden stark 
sein konnen; vgl. die Naphthalinformel. 

2 ) Auch in Werners Theorie der organischen Verbindungen 
wird ja unter AuBeraehtlassung der elektrisehen Unterschiede die 
Energie der Atome als einheitlich betrachtet. Die Verschiedenheit 
des ungesattigten Zustandes konnte man hier auf eine versehiedene 
GroBe der Restaffinitiitsbetrage zuriiekfuhren, vgl. Vierteljahrsschrift 
der Naturf. Ges. i. Zurich 36, 129 (1891); ferner „Neuere Anschau- 
ungen auf dem Grebiete der anorganischen Chemie", Braunschweig, 
Friedr. Vieweg u. Sohn, 1905. 

Endlich kann, worauf schon friiher hingewiesen worden ist 
(Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4252 [1909]), nach der modernen Valenz- 
theorie, die hauptsSchlich von Stark (Jahrbuch f. Radioaktivitat u. 
Elektronik 5, 124 auf Erscheinungen in der organ. Chemie aus- 
gedehnt ist, der versehiedene Sattigungsrad einer Doppelbindung 
durch eine mehr oder weniger starke Lockerung von Valenzelek- 
tronen erklart werden. (Vgl. Pauly und v. Buttlar, diese Annalen 
383, 254 [1911]). 

3 ) Nach Vorliinder beruht die Bildung von Ammoniumsalzen 
aus Aminen nicht auf der basischen Natur, sondem auf dem un- 
gesattigten Zustand des dreiwertigen Stickstoffs. Diese Annalen 346, 
251 (1906). 

4 ) Vgl. dazu Pfeiffer, diese Annalen 376, 285 (1910) und 
383, 92 (1911). 
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m. Parte und Konstitution. 

Das Auftreten von Farbe bei organischen Korpern 
ist an das Yorhandensein von gewissen ungesattigten 
Gruppen, von Chromophoren , gebunden; es ist deshalb 
zu erwarten, daB mit der Steigeruvg des ungesattigten Zu- 
standes einer chromophoren Gruppe sich auch die Farbe 
vertieft. J ) 

Bei den untersuchten Carbonylverbindungen wurde 
beobachtet, daB die Farbe der Korper mit dem ungesattig- 
ten Zustand der chromophoren C:0-Gruppe in Zusammen- 
hang steht 2 ), derart, dafl die farbigen Korper ein un- 
gesattigteres Carbonyl haben als die entsprechend ge- 
bauten farblosen 3 ), und weiter, daB Einflusse, die die 
Farbe vertiefen, auch den ungesattigten Zustand der 
C:0-Gruppe verstarken. 4 ) So kann die tiefere Farbe 



') Anm. bei der Korrektur: Pfeiffer ist (vgl, diese Annalen 
383, 92 [1911]) zu ahnlichen SchluBfolgerungen gekommen; es sei 
aber darauf hingewiesen, daB sehon friiher (Ber. d. d. chem. Ges. 42, 
4253 [1909]) derselbe Gedanke von dem einen von uns ausgesprochen 
wurde. 

2 ) Stobbe hat nachgewiesen (vgl. diese Annalen 370, 99 [1909]), 
daB bei Derivaten des Dibenzalacetons ein Zusammenhang zwischen 
Lichtabsorption und der Basizitat der Korper besteht ; aber die Ver- 
suche konnen auch in dem obigen Sinne gedeutet werden, wenn 
man annimmt, daB die basischere Verbindung das ungesattigtere 
Carbonyl hat. 

3 ) Natiirlich gilt dies nur bei Verbindungen , die moglichst 
analog gebaut sind, und unter der Bedingung, daB keine neuen 
chromophoren Gruppen in das Molekul eintreten. 

*) Bei der Bestandigkeit der Farbstoffe konnte die Annahme 
eines solchen Zusammenhangs paradox erseheinen. Pur das Auf- 
treten von Farbe sind aber noch andere Einflusse maBgebend; z. B. 
sind viele Farbstoffe meri-chinoide Verbindungen. Je ungesattigter 
ein Korper ist, am so mehr wird er aber zur Bildung von meri- 
chinoiden Verbindungen befahigt sein, also seine Farbe wird 
indirekt doch auf seine ungesattigte Natur zuriickgefubrt werden 
konnen. Willstatter, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1458 (1908). Bei 
vielen Farbstoffen wird der meri-chinoide Ausgleich intramolekular 
erfolgen; vgl. Baeyers Erklarung der Farbung der Triphenyl- 
methanfarbstoffe; diese Annalen 354, 152 (1907). 
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des Fluorenons 1 ) darauf zuriickgefuhrt werden, daB die 
chromophore Carbonylgruppe ungesattigter ist als beim 
Benzophenon. 

IV. Vergleich von Aldehyden, Ketonen und Saurederivaten. 

Um die Reaktionsfahigkeit des Carbonyls bei ein- 
fachen Aldehyden, Ketonen und Saurederivaten kennen 
zu lernen, wurde der EinfluB einer Anzahl gleicher Sub- 
stituenten auf verschiedene carbonylhaltige Reste unter- 
sucht, und zwar wurde eine Reihe Benzoylverbindungen (I), 
Methoxybenzoyl- (II) und Dimethylamidobenzoylverbin- 
dungen (III) mit Diphenylketen in molekularen Mengen 
zur Reaktion gebracht, und schliefllich wurden Cinnamoyl- 
verbindungen (IV), die schon friiher z. T. gepriift worden 
waren 2 ), nochmals unter den gleichen Bedingungen wie 
jene Korper untersucht. Bei den Benzoyl- und Methoxy- 
benzoylverbindungen wurden teilweise iibereinstimmende 
Konstanten erhalten; nicht dagegen bei den Dimethyl- 
amidobenzoylverbindungen, und dies wohl deshalb, weil 
das Diphenylketen polymerisiert wird; ferner nicht bei 
den Cinnamoylverbindungen, worauf im VI. Abschnitt 
noch naher eingegangen wird. In der folgenden Tabelle 
ist darum nur die in der ersten Stunde umgesetzte Menge 
der Verbindungen angegeben. 



') Man kann annehmen, daB die Athylenbindungen des Di- 
pheDylenrestes infolge der Ftinfringbildung ungesattigter sind, als 
die der beiden Phenyle im Benzophenon und dafi sie deshalb starker 
auf das Carbonyl einwirken und dieses ungesattigter machen. (Vgl. 
Abschnitt VI und Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4249 [1909].) Ein Ver- 
such , das abweichende Verhalten der Pluorenonderivate durch 
Thieles Theorie zu erkliiren, findet sich in der Dissertation von 
F. Henle, Miinchen 1902. Ebenso konnte man die Farbe des 
Dibiphenylenathylens darauf zuriickfiihren, da8 es im Gegensatz zu 
dem farblosen Tetraphenylathylen ungesattigtere Athylenbindungen 
enthalt. Vgl. Anm. 1 auf S. 42. Uber die Reduktion der Fluoren- 
derivate vgl. ferner Thiele und Bruckner, diese Annalen 347, 
250 (1906). 

! ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4249 (1909). 
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I II III ! IV 

Substituent ' CsH 5 c=o 08,00,040=0 (ce,),sc,H,c=o c 6 H 5 ca=cec 
II Proz. Proz. , Proz. , Proz. 



C„H 5 CH=CH- 
H 
C=N 

C,H 5 
CH, 

N(CH,) 2 

N(C,H 5 ) 2 

OCH 3 

CI 



31,4 
3,8 
2,2 

1,4 
2,2 
2,5 
2,5 
0,2 
0,2 



32,2 

17,8 

4,2 
4,9 

2,5 

1,1 
0,2 



52,3 
53,0 

37,8 
11,4 
12,2 

4,0 
1,6 



I 



69,0 

38,3 

52,6 

31,4 

16,3 

11,4 

4,8 

1,3 

4,0 



Die Eesultate der vorstehenden Tabelle erlauben, da 
zum groBen Teil keine Konstanten zu erhalten waren, 
zwar keine definitiven Riickschliisse iiber die Beein- 
flussung des Carbonyls durch Substituenten; aber da in 
zahlreichen Fallen gleiche Substituenten gleiche Erschei- 
nungen hervorrufen, so sind doch eine ganze Reihe Be- 
ziehungen zu erkennen. 

So zeigen einmal die einander entsprechenden Ver- 
bindungen mit gleichen Substituenten in den Keihen 1 — 4 
groBe Unterschiede in der Reaktionsfahigkeit, worauf 
spater im VI. und VIII. Abschnitt noch naher eingegangen 
wird. Dann aber geht weiter aus den Resultaten deut- 
lich hervor, daB die verschiedenen Substituenten das 
Carbonyl ganz verschieden beeinflussen; in den vier 
Gruppen aber in annahernd gleicher Richtung. 

Am reaktionsfahigsten ist das Carbonyl bei Nachbar- 
schaft der Cinnamenylgruppe. Bs folgen die Aldehyde, dann 
die Verbindungen mit der C fl H 5 -Gruppe. Wie das Methyl 
die Reaktionsfahigkeit des Carbonyls im Vergleich zum 
Phenyl beeinfluBt, kann man nach vorliegenden Resultaten 
nicht sagen, da in keinem Falle Konstanten erhalten 
wurden. Die Saurederivate endlich haben in der Regel 
ein wenig reaktionsfahiges Carbonyl. Am reaktionstragsten 
ist es bei den Saureestern und -chloriden. l ) Auffallend 

') Die geringe Reaktionsfahigkeit der Saureehloride beruht 
nicht etwa darauf, dafi dieselben sich mit dem Keten sehr rasch in 
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ist, dafi die Saurecyanide in bezug auf die Reaktions- 
fahigkeit des Carbonyls sich nicht wie Saurederivate, 
sondern eher wie ungesattigte Ketone verhalten. 1 ) 

Betrachtet man in dieser Gruppe die elektrische 
Natur der verschiedenen Substituenten und ihren EinfluG 
auf das Carbonyl, so erkennt man keine Beziehungen 
zwischen diesen Faktoren. So ist der EinfluB des nega- 
tiven Chlors und Cyans gerade entgegengesetzt. Dagegen 
wirkt die positive Diphenylamidogruppe ungefahr in 
gleicher Weise wie Chlor. Unverstandlich bleibt ferner 
die besondere Wirkung der Cinnamenyl gruppe. Solche 
Beobachtungen fiihrten gerade dazu, in der Arbeit von 
dem elektrischen EinfluB der Substituenten auf das Car- 
bonyl abzusehen und nur die ungesattigte Natur des 
Carbonyls in Betracht zu ziehen. 

Verallgemeinert man diese Beobachtungen und ordnet 
die Carbonylverbindungen entsprechend der Reaktions- 
fahigkeit ihres Carbonyls, so ergibt sich folgende Reihe. 

Chinone 2 ) .... sehr reaktionsfahig farbig 

ungesattigte Ketone 

Aldehyde .... 

aromatische Ketone 

Saurederivate . . wenig reaktionsfahig farblos 

Diese Anordnung entspricht auch z. T. den allgemein 
gemachten Erfahrungen iiber die Reaktionsfahigkeit des 
Carbonyls. Die Saurederivate zeigen die Carbonyl- 
reaktionen am wenigsten ausgepragt, die Aldehyde sind 
reaktionsfahiger als die aromatischen Ketone; nur bei 



abnehmend 
bis 



Y 



anderer Weise umsetzen; Diphenylketen tritt mit Benzoylchlorid 
unter den Versuchsbedingungen nicht in Keaktipn. Das Eeaktions- 
produkt aus Dimethylamidobenzoylchlorid und Diphenylketen muB 
dagegen noch naher untersucht' werden. 

*) Da beim Benzoylcyanid iibereinstimmende Konstanten er- 
halten wurden, so deutet das darauf hin, daB keine Nebenreaktionen 
stattfinden, daB also die C=N-Bindung mit dem Keten nicht in 
Eeaktion tritt. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1355 (1908) und diese Annalen 380, 
243 (1911). 
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den Chinonen und ungesattigten Ketonen war die hohe 
Reaktionsfahigkeit anfangs auffallend, weil diese Ver- 
bindungen in der Eegel keine Carbonylreaktionen zeigen. 
Im VI. Abschnitt wird aber der Versuch gemacht, dies 
abweichende Verhalten zu erklaren. 

Die erste Tabelle lafit weiter erkennen, dafi zwischen 
der Farbe der Verbindungen und dem ungesattigten Zu- 
stand des chromophoren Carbonyls ein Zusammenhang 
besteht: bei den farbigen ungesattigten Ketonen und 
Chinonen ist es ungesattigt im Gregensatz zu den farb- 
losen Saurederivaten. 1 ) 

V. Aliphatische Aldehyde und Ketone. 

Der Einflufi des Methyls, also des aliphatischen Sub- 
stituenten konnte nicht festgestellt werden, und zwar 
infolge von Nebenreaktionen, die einen unnormalen Re- 
aktionsverlauf verursachen. Beim Acetophenon wurde 
so beobachtet, daB das Diphenylketen stark polymerisiert 
wird. Das gleiche fand beim Formaldehyd und Acet- 
aldehyd statt, so da6 man allgemein annehmen kann, dafi 
Verbindungen, die neben dem Carbonyl einen alipha- 
tischen Best enthalten, das Keten polymerisieren. 

Auch bei den Derivaten des Acetophenons, die in 
groCerer Anzahl untersucht wurden, stimmen die Kon- 
stanten haufig nicht iiberein; ebenso auch bei einer 
Reihe anderer Ketone, wie Dibenzylketon, Campher und 
ferner bei dem Onanthol. Wie aus folgender Zusammen- 
stellung hervorgeht, reagieren alle Verbindungen sehr 
wenig, und es scheint danach, daB allgemein das Carbonyl 
bei Nachbarschaft einer CH 3 - bzw. CH 2 R- Oder CHR 2 - 
Gruppe gegen Diphenylketen sehr wenig ungesattigt 
ist 2 ); eine auffallende Tatsache, da sonst /9-Ketonester, 



') Allerdings sind die weniger reaktionsfahigen aromatischen 
Ketone oft tiefer gefarbt als die entsprechenden Aldehyde. 

2 ) Die Farblosigkeit der aliphatisch substituierten Verbin- 
dungen konnte mit dem relativ gesattigten Zustand des Carbonyls 
in Zusammenhang stehen. 

Annalen der CLemie 384. Band. 4 
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z. B. Benzoylessigester, hauptsachlich aber aliphatische 
Aldehyde, sehr leicht Umsetzungen amCarbonyl erleiden. 1 ) 



Derivate des 
Acetophenons 


Umgesetzte 

Menge in 

der ersten 

Stunde. 


Sonstige 

Aldehyde und 

Ketone 


Umgesetzte 
j Menge in 
] der ersten 
Stunde. 




Proz. 




; Proz. 


C 6 H 5 C=OCH 8 


2,2 


CH3(CH 2 ) 6 C=OH 


1,4 


C 6 H 5 C=OCH 2 C 6 H 3 


0,6 


(C 6 H 5 CH 2 ) 2 C=0 


0,6 


C 6 H 5 C=OCH(OCH 3 )C a H 5 


0,7 


Campher 


etwa 0,5 


C 6 H 5 C=OCH 2 COCH 3 


0,8 






C a H 5 C=OCH 2 COOC 2 H 5 


1,8 







Ersetzt man aber bei der dem Carbonyl benach- 
barten aliphatischen Gruppe alle Wasserstoffatome durch 
Chlor, so zeigen diese Ver bin dun gen einen normaleren 
Reaktionsverlauf. 



! Umgesetzte 






Umgesetzte 




Menge in 






Menge in 


» 


der ersten 






der ersten 


1-* 


Stunde. 


-s 




Stunde. 


■&Z 


Proz. 




{ Proz. 




CC1 3 C=0H 


4,4 


4,4 


CH 3 (CH 2 ) 5 C=OH 2 ) 1,4 ;- 


C 6 H 5 C=0CC1 8 


6,1 


6,5 


C 6 H 6 C=OCH 3 2,2 |- 


C 6 H 5 C=0CC1 2 C 6 H 5 


1,6 


1,6 


C,H 5 C=OCH 2 C 6 H 5 


0,6 


— 



Wie aus vorstehender Tabelle hervorgeht, ist das 
Carbonyl in den chlorsubstituierten Verbindnngen schein- 
bar reaktionsfahiger als in den wasserstoffsubstituierten : 
aber vielleicht nur deshalb, weil keine Nebenreaktionen 
stattfinden, und es ist noch weiter zu untersuchen, ob 
nicht nur die Verbindungen, deren Carbonyl mit" einem 
primaren Oder sekundaren aliphatischen Eest verbunden 

*) Die groBe Reaktionsfahigkeit der ^-Ketonester in sonstigen 
Fallen konnte ja auf einer primaren Umlagerung in die Enolform 
beruhen. Bei den Aldehyden geht aber die stark ungesattigte Natur 
des Carbonyls aus ihrer Autoxydierbarkeit und Polymerisations- 
fahigkeit hervor. 

*) Dem Chloral sollte eigentlich Acetaldehyd gegeniibergestellt 
werden; da derselbe aber nicht gemessen werden konnte, so wurde 
Onanthol vergleichsweise angefiihrt. 



FreiesBuch(2013) 



Uber die Reaktionsfahigkeit des Carbonyls. 51 

ist, zu Nebenreaktionen neigen 1 ), und ob sie nicht infolge- 
dessen so auffallend trage niit Diphenylketen reagieren. 

VI. Ungesattigte Ketone. 
Nach den Eesultaten der ersten Tabelle sind all- 
gemein die Cinnamoylverbindungen reaktionsfahiger als 
die entsprechenden Benzoylverbindungen. (Vgl. Reihe IV 
und I der Tabelle auf S. 47). Durch Nachbarschaft der 
Cinnanienylgruppe wird also allgemein das Carbonyl un- 
gesattigter, als durch Nachbarschaft des Phenyls. Bei 
deu verschiedenen Cinnamoylverbindangeh lafit sich da- 
gegen die Reaktionsfahigkeit des Carbonyls nicht genau 
vergleichen, weil bei diesen das Keten aufier an der 
Carbonylgruppe, also in 1,2-Stellung, auch in 1,4-Stellung 
sich anlagern kann. So wird beim Benzalacetophenon 
neben dem normalen Additionsprodukt, dem Tetraphenyl- 
butadien (I), noch ein Korper von der Zusammensetzung 
1 Benzalacetophenon + 1 Diphenylketen erhalten, der 
friiher 2 ) als Cyclobutanderivat (Formel II) aufgefafit 
wurde, der aber nach neueren Untersuchungen 3 ) ein 
tf-Lacton, wie es Gleichung III wiedergibt, darstellt. 

I 
C 6 H 5 CH=CHCC 6 H S + (C,H 6 ) s C=CO = C 6 H 6 CH=CHC— C 6 H 5 

II II +co. 2 

C(C 6 H 6 ) 2 



') AuBer in der katalytischen Beeinflussung der Polymerisation 
des Diphenylketens durch die aliphatischen Verbindungen kann 
diese Nebenreaktion darin bestehen, daB derartige Verbindungen in 
dei Enolform mit dem Keten reagieren unter Bildung von Enolestern : 

C 6 H,C=CH. + (C 6 H 5 ),C=CO = (C 9 H 5 ) 2 CHC00C/' " 
I ' ' X CH, 

OH 

. Solche Produkte waren zwar nicht zu isolieren, doch sind An- 
deutnngen fur ihre Bildung vorhanden. 

tiber die Enolform der Aldehyde vgl. Mannich und Hancu, 
Ber. d. d. chem. Ges.41, 564(1908); Semmler, ebenda42, 584(1909); 
ferner aber A. Wohl und K. Maag, ebenda 43, 3291 (1910). 
2 ) Ber. d. d. chem. ftes. 42, 4249 (1910). 
a ) Nach Versuchen von Herrn C. En die. 

4* 
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II 
C,H 6 CH=CHCOC 6 H 5 + (C 6 H 5 ) 2 C=CO = C 6 H 6 CH— CH-COC 6 H s 

(C 6 H 8 ) 2 C CO 

III 
C,H 5 CH CHC^OC 6 H 5 + (C„H 5 ),C=CO = C 8 H 6 CH-CH=C-OC 6 H s 

(C 6 H 6 ) a C CO 

Da man den Umfang der <5-Lactonbildung nicht be- 
stimmen kann, so laBt sich aus der Grofie der Keaktion I, 
die ja gemessen wird, nicht auf den ungesattigten Zu- 
stand des Carbonyls schlieflen ; eine geringe Reaktion an 
der Carbonylgruppe kann, wie spater (vgl. Abschnitt IX) 
an Beispielen gezeigt wird, dadurch verursacht sein, 
dafi sich das Keten sehr leicht in 1,4-Stellung anlagert. 
Bemerkenswert bei den ungesattigten Carbonylver- 
bindungen bleibt die hohe Reaktionsfahigkeit, nicht nur 
des Carbonyls, sondern des ganzen konjugierten Systems. 
Denn sowohl die Carbonylgruppe, wie die Athylenbindung 
reagieren allein nicht leicht mit Keten; so treten z. B. 
Benzaldehyd, bzw. Benzophenon, wie Styrol oder Di- 
phenylathylen nur sehr langsam mit Keten in Reaktion. 

C,H s CH=0 

C e H 6 CH=CHC=OC 6 H 5 
C e H 5 CH=CH 2 
wenig reaktionsfahig reaktionsfahig 

Diese besondere Reaktionsfahigkeit des konjugierten 
Systems tritt vor allem an den Enden, also in 1,4-Stellung 
in Erscheinung; man konnte das nach Thieles Theorie 
SO ausdriicken, da/$ die Partialvalenzen, die am mittleren 
Kohlenstoffatom verschwunden sind, an den Enden in ver- 
stdrktem Mape auftreten. l ) Das Schema einer konjugierten 



') Allerdings wird die Valenzenergie, die an den mittleren 
Kohlenstoffatomen durch Ausgleich der Partialvalenzen verloren 
geht, nicht vollig an den Enden wieder auftreten, denn nach Unter- 
suchungen von Auwers, Eoth und Eisenlohr, diese Annalen 
373, 267 (1910) und Ber. d. d. chem. Ges. 43, 806 (1910), haben die 
Verbindungen mit konjugierter Doppelbindung eine geringere Ver- 
brennungawarme, als aolche mit zwei einfachen, nicht konjugierten 
Doppelbindnngen ; sie sind danach also energiearmer. 
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Doppelbindung im Yergleich zur einfachen Doppelbindung 
ware also folgendes, z. B. 

4 3 '2 1 

c=c c=o c=c— c=o 



Wenn danach allgemein in einem konjugierten Sy- 
stem das erste und vierte Kohlenstoffatom zu Additionen 
ganz besonders befahigt sind, so lafit sich vorlaufig doch 
nicht ubersehen, ob tatsachlich die Addition in 1,4-Stellung 
oder in 1,2- bzw. in 3,4-Steliung eintritt. 1 ) 

In unserem Falle tritt die <?-Lactonbildung (1 : 4-Ad- 
dition) urn so mehr ein, je ungesattigter das vierte 
Kohlenstoffatom unter dem EinfluB geeigneter Substitu- 
enten wird, wofiir im IX. Abschnitt Beispiele angegeben 
werden. 2 ) Uagegen wird die Addition an das Carbonyl, 
also in 1:2-Stellung dann besonders begunstigt, wenn 
durch Substituenten das Sauerstoffatom sehr ungesattigt 
wird, wofiir, aufier den Beispielen im IX. Abschnitt, das 
Verhalten der Korper mit gekreuzter Doppelbindung als 
Beweis dient. 

Bei einem gekreuzten System wirken drei Doppel- 
bindungen benachbart zusammen, deshalb ist dies all- 
gemein ungesattigter als ein konjugiertes System. Da 
aber hier zwei Doppelbindungen auf eine dritte wirken, 

') Vgl. dariiber Thiele, diese Annaleu 311, 248 (1900). Eine 
Addition in 1,2- bzw. 3,4-Stellung an ein konjugiertes System 
ware so zu verstehen, daB die Addition nicht gleiohxeitig au 
zwei Stellen erfolgt, sondern durch eine primiire Addition in 1- 
bzw. 4 Stellung das System verandert wird. Nach Straus, Ber. 
d. d. ehem. Ges. 42, 2872 (1909), soil 1,4-Addition nur dann eintreten, 
wenn Atome addiert werden; und es jware ganz wahrseheinlieh, 
daB getrennte Atome sieh in 1,4-Stellung anlagern, Molekiile da- 
gegen in 1 , 2-Stellung , wenn nicht Natriummalonester an Sorbin- 
ester in 1,4-Stellung, an Cinnamenylacrylsaureeester und an Cinn- 
amylidenacetophenon sich in 1:2-Stellung addierte. Vorlander, 
diese Annalen 345, 206, 217 and 227 (1906). 

! ) Eine Addition an die Athylenbindung allein, also in 3,4- 
Stellung, die man in diesem Pall erwarten kSnnte, wurde nie be- 
obachtet. 
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so ist diese ganz besonders ungesattigt, und bei Additions- 
prozessen besonders begiinstigt, so dafi hier hauptsach- 
lich Addition in 1,2-Stellung eintritt. 

C=C . , , 

: $"■ 

c=cr 

So reagiert beim Dibenzalaceton hauptsachlich das 
Carbonyl; die Nebenreaktion, die auch hier wohl auf 
einer d-Lactonbildung, also einer Addition in 1, 4-Stellung, 
bernht 1 ), ist gering; umgekehrt beim Benzalacetophenon. 



GroBe der Addition 

in 1:2-Stellung 
(am C=0) in Proz. 



GroBe der Addition 

in 1:4-Stellung 

(5-Lactonbildung) in 

Proz. 



C fl HBCH=CH 



> C = 



=0 



37 



63 



71 



29 



C 6 H 5 CH= CH\ 

>c=o 

C 6 H 6 CII=CII / 

Endlich ist zu bemerken, dafi der gegenseitige Ein- 
flufi, den das erste und yierte Atom aufeinander aus- 
iiben, so weit geht, dafi die Additionsfahigkeit bei beiden 
vergroBert oder verringert wird, wenn durch einen Sub- 
stituenten die Additionsfahigkeit des einen erhoht oder 
geschwacht wird. So ist beim Zimtester infolge der 
Methoxysubstitution nicht nur das Carbonyl wenig 
reaktionsfahig (vgl. Abschn. I), sondern auch das Athylen- 
kohlenstofi'atom 4; J-Lactonbildung tritt deshalb nicht, 
oder nur in untergeordnetem MaBe auf. 

2 1 

-c=o 

I 

OOH, 



4 3 

OcH=Ori==OH- 



') Beim Dibenzalaceton konnte ein solches c5-Lacton, da es nur 
in geringer Menge auftritt, nicht isoliert werden. Es ist aber an- 
zunehmen, daB es sich analog wie beim Benzalacetophenon bildet. 
Auf die Menge, in der die (5-Lactone entstehen, wurde aus der 
Kohlensauremenge geschlossen. 
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Ubereinstimmend mit vorstehenden Ergebnissen sind 
Verbindungen mit konjugiertem System allgemein reahtions- 
fahiger als solche mit einer einfachen I)oppelbindung , und 
Kb'rper mit einem gekreuzten System von Boppelbindungen 
sind ganz besonders ungesdttigt. So beobachtet man bei 
Kohleirwasserstoffen eine Steigerung der Eeaktionsf ahig- 
keit z. B. von dem Athylen iiber das Butadien zn dem 
hochst unbestandigen Fulven. Weiter sind die Triketone 
viel ungesattigter als die Diketone und diese wieder un- 
gesattigter als die einfachen Ketone. Anf die besondere 
Eeaktionsf ahigkeit der ungesattigten Ketone 1 ) und der 
Chinone endlich ist schon oft hingewiesen worden. 

Mit dem gegenseitigen Einflufi von zwei benach- 
barten Doppelbindungen steht weiter im Zusammenhang, 
da6 Verbindungen mit konjugierten Systemen starker farbig 



Farblos, wenig 
ungesattigt 


Zum Teil farbig, 
ungesattigt 


Stark farbig, 
sehr ungesattigt 


CH 2 =CH 2 


CH 2 =CH — CH=CH 2 


CH=CH V 

| >C=CH 2 

ch=ch/ 


>C=0 
HaC/ 


o=c-c=o 
/ \ 

CH 3 CH S 


CH 3 0=C v 
X / >C=0 

V_/ 
C,H 6 00=C x 

\_/ >C=0 *) 
0^00=0/ 




C 6 H 5 CH=CHC=OC 6 H 6 


C,H 5 CH=CH V 

>C=0 
C 6 H 6 CH=CH / 

/CH=CH V 
0=C< >C=0 

n ch=ch/ 



>) Vgl. Vorliinder, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 1470 (1903) und 
diese Annalen 341, 3 (1905). Diese von Vorlander untersuchten 
Additionsvorgange bei ungesattigten Ketonen konnen alle durch 
■primare Addition in 1:4-Stellung erklart werden. Ber. d. d. chem. 
Ges. 42, 4251 (1910). 

2 ) Oxomalonester hat dementspreehend ein gegen Diphenyl- 
keten recht veaktionsfahiges Carbonyl, K 2 \0* = 29. 
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sind als die eiufach ungesattigten Verbindungen oder solche, 
bei denen die beiden ungesattigten Gruppen nicht im 
konjugierten System stehen und, dafi weiter die Verbin- 
dungen mit gekreuzter Doppelbindung am tiefsten gefdrbt 
sind; daG also nach Kauffmanns Ausdrucksweise 1 ) 
Haufung yon Doppelbindungen die Farbe vertieft. Die 
chronwphoren Gruppen in alien diesen Verbindungen rufen 
deshalb die starkere Farbe hervor, well sie infolge ihrer 
Stellung ungesattigter sind. 



Bisher wurde nur der EinfluB der Cinnamenylgruppe 
auf das Carbonyl eingehender untersucht; es interessierte 
weiter die Frage, wie auch anders substituierte unge- 
sattigte Ketone reagieren; sie wurde einmal bei den 
Chinonen 2 ) gepriift, dann wurden einige ungesattigte 
Ketone untersucht, die in /9-Stellung andere Substituenten 
haben, und zwar folgende: 



0> 


*o <z> 




1 -2 


•S 


1 




a d 




a> 


60 *> 




or. 


fl 33 




S 
1 £> 


1> 


! 



|.S| 

m a s 
a 6fl -£ 

S £ ^ 
D a ^ 



C,H s CH=CHC=OC 6 H 5 31,4 Proz, 
CH 3 CH=CHC=OC 6 H„ 12,4 „ 
CC1 3 CH=CHOOC,H 6 9,2 „ 



(C 6 H 5 CH=CH) 2 C=0 

[(CH,),C=CH],C=0 

(COOCHsCH^CH^C^O 8 ) 



69,0 Proz. 
6.5 „ 
35,T „ 



Von den angefiihrten ungesattigten Ketonen reagieren 
die cinnamenylsubstituierten am besten, iibereinstimmend 
damit, dafi diese Ketone am leichtesten Oxoniumsalze 
bilden und ihre Farbe am tiefsten ist. 

Die geringe Reaktionsfahigkeit des Carbonyls in 
den methylsubstituierten Verbindungen beruht nicht etwa 



') Kauffmann, „tFber den Zusaminenhang zwischen Farbe 
und Konstitution", Ahrenssche Sammluag IX. Bd., 1904. 

2 J H. Staudinger und St. Bereza, diese Annalen 3S0, 243 
(1911). 

8 J Straus und Muffat, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3293 (1905). 
Das Praparat hat Herr Dr. Muffat in liebenswurdiger Weise zur 
Verfiigung gestellt. 
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darauf, dafl hier eine verstarkte Anlagerungin 1:4-Stellung 
unter <J-Lactonbildung eintritt und so das Keten ver- 
braucht wird; denn gerade bei den drei schwack reagie- 
renden Verbiudungen haben wir einen normaleren Re- 
aktionsverlauf, als bei den anderen, wie aus nachstehenden 
Kurven hervorgeht. Danach ist nicht nnr das Carbonyl, 
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Fig. 1. 

sondern das ganze konjugierte System gesattigter ge- 
worden. Man mufl annehmen, daB durch die Methylsubsti- 
tution die Athylenbindung hier weniger ungesattigt ist 
und infolgedessen weniger stark auf das Carbonyl ein- 
wirkt. 

SchlieMch wurden noch drei ungesattigte Ketone 1 ) 
untersucht, die in a-Stellung substituiert sind. 



C 6 H <; 



l. 
/ CH=CH. 

M3H=CH' 



0=0 



6 II 4 < >0=0 



') Thiele und Weitz, diese Amialen 877, 2 (1910). Die drei 
Praparate verdankeu wir der Freundlichkeit des Herrn Dr. Weitz 
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C,H 4 



/ 



CH=C(C e H 6 



^CH=C(C,H S ) / 



\c=o. 
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Fig. 2. 

Nach den vorstehenden Kurven zeigt auch hier die 
Verbindung mit dem gesattigteren Carbonyl einen nor- 
maleren Keaktionsverlauf, als die mit dem stark unge- 
sattigten. Bei letzterer kann man annehmen, daC dem 
stark ungesattigten Carbonylsauerstoff auch ein unge- 
sattigter Athylenkohlenstoff in der 4-Stellung entspricht, 
und daB infolgedessen eine starkere Anlagerung in 1,4- 
Stellnng eintritt. 

Ferner ergibt sich, dafiPhenylsubstitutionina-Stellung 
die Eeaktionsfahigkeit des Carbonyls schwacht, wahrend 
sie in /?-Stellung dasselbe ungesattigt macht. Da die 
drei Substituenten Phenyl, Methyl und Wasserstoff pro- 
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portional ihrer Raumerfiillung auf das Carbonyl wirken, 
so konnte man hier sterische Finfliisse als Ursache an- 
nehmen; nach Auwers 1 ) werden aber die besonderen 
Eigentiinilichkeiten eines konjugierten Systems durch 
Substitution in |i-Stellung aufgehoben; so kann auch hier 
das konjugierte System durch Phenylsubstitution seine 
besonderen Eigenschaften verloren haben und infolge- 
dessen in seinem Verhalten normalen Doppelbindungen 
entsprechen. 

C,H 5 

E,C=HC— CH=X B 2 C=C— CH=X 



Weiter wurde noch der Einflufi einer Acetylen- 
bindung 2 ) uutersucht, mit dem Resultat, da8 auch diese 
das Carbonyl reaktionsfahig macht, allerdings nicht so 
stark wie die Athylenbindung. 



Umgesetzte Menge 
in der 1. Stunde 



CsHsCH^CHCOC.H^OHs 32 Proz. 

C 6 H 5 C— C.COCAOCH3 j 21 „ 

Der EinfluB anderer ungesattigter Gruppen auf das 
Carbonyl lafit sich nur schwer, oder gar nicht priifen, 
weil eine Reihe derselben, wie z. B. die CiNR-Gruppe 3 ), 
viel schneller mit dem Keten reagieren, als das Carbonyl 
selbst. Von Diketonen und #-Ketonsaureestern wurden 
dagegen einige Vertreter gepriift, und es wird dariiber 
spiiter berichtet. 



*) Auwers, Both und Eisenlohr, diese Annalen 373, 267 
(1908). Auwers und Eisenlohr, Ber. d. d. chem. Gres. 43, 806 
(1910); Journ. prakt. Chem. 82, 65 (1910); 84, 1 (1911). 

2 ) Das Benzoylphenylacetylen wurde nicht untersucht, weil es 
zu unbestandig ist und sich zu leicht umlagert. 

3 ) Die Eeaktion zwischen Sehiffschen Basen und Diphenyl- 
keten tritt schon in der Kalte ein, unter Bildung von (9-Lactamen. 
Diese Annalen 356, 59 (190T). 
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Zum SchluB sei noch erwahnt, dafi eine benachbarte 
Doppelbindung nur dann auf das Carbonyl wirkt, wenn 
sie in «-Stellung steht; nicht aber, wenn sie am selben 
C-Atom vorhanden ist, also bei Korpern mit Zwillings- 
doppelbindnng. Bei dem Kohlendioxyd *), den Isocyanaten 
und Ketenen ist das Carbonyl vollstandig reaktionslos. 

R R 

I I 
x=c=o X=C— c=o 

Carbonyl reaktionslos Carbonyl reaktionsfahig 

VII. Pyronderivate. 

Stobbe 2 ) hat darauf aufmerksam gemacht, dafi eine 
heterocyclische Verbindung mit chromophorer Gruppe sich 
von analog gebauten carbocyclischen Verbindungen durch 
viel geringere Farbung unterscheidet, und daraus den 
SchluB gezogen, dafi HeteroringschluB farberhohend wirkt. 
Es interessierte daher, das heterocyclische, farblose 
Pyron, das eine ahnliche Anordnung der Doppelbindungen 
besitzt, wie das farbige Chinon, mit diesen Korpern in 
bezug auf die ungesattigte Natur ihres Carbonyls zu 
vergleichen. 

O O 



i 



HQr^NCH HO^NCH 




HOI JiCR HOi^^CH 

O 

II 



Wahrend Chinon mit Diphenylketen sehr leicht 
reagiert, zeigt sich im Vergleich dazu das Pyron, haupt- 
sachlich aber das Dimethylpyron nur wenig reaktions- 



*) Kohlenoxyd, das mit Diphenylketen das Diphenylacetyliden 
hatte bilden sollen, wenn es sich wie eine Carbonylgruppe ver- 
hielte, tritt mit dem Keten ebenfalls nicht in Reaktion. Das Keten 
lagert sich auch an das zweiwertige Koblenstoffatom nicht an. 

') Diese Annalen 349, 333 (1906). 
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fahig. Graphisch wiirde sich die verschiedene Reaktions- 
fahigkeit wie folgt darstellen. l ) Der HeteroringschlnB 
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Fig. 3. 

verringert danach den ungesattigten Zustand des Car- 
bonyls, und man kann die Aufhellung der Farbe also 
mit dem relativ gesattigteren Zustand der chromophoren 
Gruppen in diesen Verbindungen in Zusammenhang 
bringen. 2 ) 

Xanthon ware mit dem Anthrachinon zu vergleichen; 
es reagiert aber besser als dieses, auch besser als das 
einfache Benzophenon, mit dem es auch nach seinem Bau 
in naher Beziehung steht, und es ist wohl als Benzo- 



') Chinon reagiert momentan und sehr heftig bei 131° mit 
dem Keten; es entwickeln sich aber, infolge von Nebenreaktionen, 
nur 70 Proz. der theoretisehen Kohlensauremenge. Staudinger 
und Bereza, diese Annalen 380, 257 (1911). 

-) Auch beim Pyroa sind die Nebenreaktionen nach dem Ver- 
lauf der Kurve gering ; also 1 : 4-Eeaktion kann nur in kleinerem 
MaBe eintreten und dadurch nieht die geringe Reaktion an dem 
Carbonyl verursacht sein. 
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phenon aufzufassen, dem in o-Stellung das schwach auxo- 
chrome Sauerstoffatom snbstituiert ist. (VgLVllI. Abschn.) 












Umsatz in der 

ersten Stunde 

Proz. 


Xj.lO* 




4,1 

0,5 

1,4 

10,0 




4,2 


Anthrachinou 
Benzophenon 
o-Methoxybenz 


ophenon 


1,4 
11,0 



VIII. Auxochrome Gruppen. 

Ein Hauptpunkt der Arbeit war die Untersuchung 
des Einilusses von auxochromen Gruppen auf das Car- 
bonyl. tiber den Einflufi dieser Gruppen auf organische 
Substanzen ist schon vielfach gearbcitet worden. Kauff- 
mann 1 ) bat in ausfiihrlichen Zusammenstellungen gezeigt. 
dafi die chemischen und physikalischen Eigenschaften von 
aromatischen Verbindungen durch Einfiihrung von solchen 
Gruppen weitgehend verandert werden. 2 ) Hier bot sich 
Gelegenheit, den EinfluB von auxochromen Gruppen auf 
das Carbonyl gcnauer zu verfolgen. Und zwar wurde 
zuerst die Wirkung der Dimethylamido- und der Methoxy- 
gruppe untersucht. 

Carbonylverbindungen, bei denen die einfachen auxo- 
chromen Gruppen, Hydroxyl oder Amid, eingefiihrt sind, 



') H. Kauffmann: „Uber den Zusammenhang zwisehen Farbe 
und Konstitution" , Ahrenssche Sammlnng, IX. Band und „Die 
Auxochrome", ebenda, XII. Band. 

2 ) tiber die abweiehende Auffassung von Hantzsch vgl. u. a. 
Ber. d. d. ehem. G-es. 39, 1084 (1906) und 41, 1204 (1908). 
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konnten zu diesem Zweck nicht angewandt werden, weil 
bei solchen Korpern nicht das Carbonyl mit Diphenyl- 
keten reagiert, sondern diese Gruppen selbst, und sich 
Diphenylessigsaureamid bzw. Diphenylessigesterderivate 
bilden, z. B. 
(C 6 H 5 ) 4 C=CO + XH a C,H 4 COC e H 5 = (C,H^CHCONHC 6 H 4 COC,H s . 

Die meisten Korper sind in Tabelle I (S. 47) an- 
gegeben. Vergleicht man die Reaktionsfahigkeit der ent- 
sprechenden Korper in den drei Eeihen miteinander, so 
sieht man, daB die Methoxybenzoylverbindungen (II) 
schneller reagieren als die Benzoylyerbindungen (I); 
weitaus am reaktionsfahigsten sind die Dimethylamido- 
benzoylverbindungen (III). Es auBert sich dies in gleicher 
Weise bei alien untersuchten Korpern, bei den Aldehyden, 
Ketonen und Saurederivaten. Die auxochromen Gruppen er- 
hb'hen also die Reaktionsfahigkeit des Carbonyh, und zwar hat 
die stark auxochrome Dimethyl amidogruppe einen viel be- 
deutenderen Einflufl als das schwach auxochrome Methoxyl. 

Zwei auxochrome Gruppen verstarken die Reaktions- 
fahigkeit mehr als nur eine, wie aus den unten an- 
gegebenen Beispielen bei Benzophenon zu ersehen ist; 
ob die Steigerung der Reaktionsfahigkeit ein additiver 
Vorgang 1 ) ist, laBt sich aus den Resultaten noch nicht 
mit Sicherheit sagen, obwohl K^ sowohl wie K z in diesen 
Fallen bestimmt wurde (s. Tabelle S. 64). 

Interessant ware es gewesen, den EinfluB yon anti- 
auxochromen Grnppen, z. B. einer Nitro- oder Carbox- 
athylgruppe auf das Carbonyl zu untersuchen; und zwar 
sollte man erwarten, daB die Reaktionsfahigkeit durch 
Einfiihrung dieser Gruppen geschwacht wiirde. Die 
genaue Priifung dieser Frage war aber nicht moglich, 
weil die betreifenden Gruppen als ungesattigte Gruppen 
unter den Versuchsbedingungen selbst mit Diphenylketen 

') Dureh Einfiihrung von Methoxygruppen werden die basisehen 
Kigensehaften des Dibenzalaeetons und Triphenylcarbinols nicht 
additiv gesteigert, sondem nach dem Potenzgesetz ; v. Baeyer und 
Villiger, Ber d. d. chem. Ges. 35, 3013 (1902). 
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1:1 


1:10 






Umsatz 
in der 
era ten 

Stunde 
Proz. 


K i AO i 


a 

s 


Umsatz 
in der 
erst en 
Stunde 
Proz. 


^.lO 2 


u 

5 


C 8 H 5 C=OC 6 H 6 


m 


M 


J2,6 


4,2 


3,1 


CH 3 OC 9 H,C=OC (5 H 5 


4,2 


4,4 


7,1 


CH 3 OC 6 H 4 C=OC 6 H 4 OOH 3 


6,6 


7,0 


11,6 


4,9 if 1 ' 8 


(CH 3 ) 1 NC,H 1 C=OC 8 H 5 


37,8 


> 61 




64,4 




(CH 3 ) 2 NC 6 H 4 C=0C e H 4 N(CH 3 ) 2 


49,6 


> 98 




80,0 







in Keaktion treten konnen, und, wie z. B. die Nitro- 
gruppe, viel leichter als das Carbonyl selbst. 1 ) Benzo- 
phenoncarbonester und -dicarbonester reagieren auffallen- 
derweise etwas mehr als Benzophenon, obwohl sowohl 
die Carbonylgruppe wie auch die Gruppe COOCH 3 sehr 
wenig reaktionsfahig hatten sein sollen (s. Tabelle S. 65). 

Antiauxochrom wirkt aber ebenfalls Einfuhrung eines 
Saurerestes in die Amido- Oder Hydroxylgruppe 2 ); z. B. 
werden dadurch farbige Verbindungen farblos. Korper 
derartiger Zusammensetzung waren der Priifung zu- 
ganglich, und aus den folgenden zwei Beispielen zeigt 
sich, da6 der Einflufi, den die auxochromen Gruppen auf 
die Reaktionsfahigkeit des Carbonyls haben, durch Ein- 
fiihrung eines Saurerestes herabgemindert oder fast ver- 
nichtet wird, und zwar sowohl beim Hydroxyl- wie beim 
Amidorest. 

Substitution von Methyl, Chlor und Phenyl verandert 
die Reaktionsfahigkeit von aromatischen KQrpern nur 
wenig. Ftihrt man diese Gruppen in Benzaldehyd oder 
Benzophenon ein, so wird auch das Verhalten des Car- 
bonyls nur wenig beeinfluBt. Die Reaktionsfahigkeit 



*) Nitrobenzophenon reagiert mit Diphenylketen unter starker 
Kohlensaureentwickelung; dieselbe riihrt aber von einer Keaktion 
zwisehen Nitrogruppe und Diphenylketen her, es wirken z. B. 
Trinitrobenzol und Diphenylketen auch sehr energisch unter CO.,- 
Entwiekhmg aufeinander ein. 

2 ) H. Kauffrnann, a. a. 0. 
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Umsatz in der 

ersten Stuude 

Proz. 


p-CH 8 OC 9 H 1 CH=0 


17,8 


CH 3 COOC 6 H 4 CH=0 


5,7 


C,H 5 CH=0 


3,8 


(OUNC.H^OCH, 


37,8 


C 6 H 5 C0, 

>NC 6 H 4 C=OC s H, 
CH/ 


4,0 


C 6 H 5 C=OC 6 H 6 


M 



wird in den drei Fallen gering verstarkt. die Gruppen 
wirken also wie schwach auxochrome. Merkwiirdiger- 
weise verhalt sich auch die Gruppe COOCH 3 ebenso, 
und nicht antiauxochrom, wie man erwarten sollte. 





Umsatz in der 

ersten Stuude 

Proz. 


C 8 H 6 C=OC 6 H s 


1,4 


CH 3 C 8 H 4 C=00 6 H i> 


2,3 


CH s C 6 H 4 C=OC 6 H 4 CH 3 


8,0 


C1C 6 H 4 C=0C B H 5 


2,2 


ClC 9 H 4 C=OC e H 4 Cl 


4,9 


C6H 6 C,H 4 C=OC 8 H 6 


2,4 


COOCH 8 C 6 H 4 C=OC 6 H 3 


1,8 


COOCH 3 C 6 H 4 C=OC H 4 COOOH S 


3,6 


c.H 5 cir=o 


3,8 


CH„C 6 H 4 CH=0 


4,3 


C1C,H 4 CH=0 


3,6 



Die bisher angefiihrten Verbindungen waren nur 
p-snbstituierte. Es ist bekannt, da6 die Wirkung 
von zwei Substituenten aufeinander im Benzolkern je 
nach ihrer Stellung ganz verschieden ist; dafi sie in 
o-Stellung am starksten, in m-Stellung am schwachgten 

Annalen der ChemiG 384. Band. 5 
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ist. 1 ) Die gleiche Reihenfolge ergibt sich auch in der 
Wirkung der Auxochromen auf die Reaktionsfahigkeit 
des Carbonyls. Die Verbindungen, bei denen die auxo- 
chrome Gruppe in o-Stellung eingefiihrt ist, sind reaktions- 
fdkiger, ah die p -Verbindungen , und die m-Verbindungen 
unterscheiden sich nur wenig von den nicht subsiituierten. 





Umsatz 
hi der 
ersteu 
Stunde 
Proz. 


jt,.io 4 ; 


Umsatz 
in der 
ersten 
Stunde 
Proz. 


K t . 10* 


C 6 H 5 C=OC 8 H 6 


M 


1,4 


C a H 6 CH=0 


3,8 

3,4 
17,8 
24,9 


3,9 


m-CH 3 OC e H 4 C=OC 8 H 8 
pCH 3 OC e H 4 C=OC 8 H 8 
o-CH a 00 6 H 4 C=OC 3 H t 


3,9 

4,2 
10,0 


4 

4,4 
11,0 


m-CH 3 OC 8 H 4 CH=0 
p-CH 3 OC 8 H 4 CH=0 
o-CH 3 OC 6 H 4 CH=0 


3,5 
22,0 
33,0 


m-(CH 3 ),NC 8 H 4 C=OC 8 H 8 
p-(CH 8 ) 2 NC 8 H 4 C=OC 8 H 6 
o-(CH 3 ),NC 6 H 4 C=OC 6 H 5 


7,5 
37,8 


8,0 
>61,0 









Die eben beschriebenen Beobachtungen iiber den 
EinfluC der auxochromen Gruppen auf das Carbonyl 
konnten durch die Annahme erklart werden, dafi die 
auxochromen Gruppen als positive Gruppen die basischen 
Eigenschaften des Carbonyls erhohen, und so die An- 
lagerung des negatiyen Diphenylketens begiinstigen. 2 ) 

*) So aiad z. B. die o-substituierten Verbindungen bei den 
Nitrophenolen und Nitranilinen am tiefaten gefarbt, die m-Verbin- 
dungen am schwachsten. Diese Verbindungen sind zwar nach den 
Versuohen von Hantzch (Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1084 [1906]) nicht 
endgiiltig beweisend; vergl. aber fiber die Parbe der Oxoniumsalze. 
von o-, m- und p-substituierten Dibenzalacetonderivaten v. Baeyer 
und Villiger, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 3013 (1902). Von den 
Triphenylcarbinolderivaten sind die o- und m - substituierten z. T. 
farblos, wahrend die p - aubstituierten farbig sind. Die Bildung 
dieser Triphenylmethanfarbstoffe ist aber auf ganz andere Ursachen 
zuruckzufuhren , auf meriehinoide Bindung, die nur in der p-Eeihe 
moglieh ist; v. Baeyer, diese Annalen 354, 152 (1907). 

s ) Beim Triphenylcarbinol und Dibenzalaceton ist naehgewiesen, 
daB ihre basischen Eigenschaften durch Einfiihrung von Methoxy- 
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Diese Auffassung wiirde weiter verstandlich machen, 
daB Einfiihrung von negativen Saureresten den Ein- 
fluB der Amino- und Hydroxylgruppe bedeutend beein- 
trachtigt. 

Wenn dieser Einflufi allein bestimniend ware, sollte 
man erwarten, daB die chlorsnbstituierten Verbindungen 
infolge des negativen Einflusses eine weit geringere 
Reaktionsfahigkeit als die nicht substituierten zeigen, was 
aber nicht der Fall ist. Ferner sollte, wenn die elek- 
trische Natur des Substituenten allein fiir die Eeaktions- 
fahigkeit des Carbonyls von Bedeutung ware, die positive 
Dimethylamidogrnppe z. B. bei direkter Bindung an das 
Carbonyl weit starker auf dasselbe wirken, als durch 
Vermittelung der Phenylgruppe, was aber mit den Er- 
fahrungen, die im Abschnitt X beschrieben sind, nicht 
iibereinstimmt. 

Also auch hier mufi man von den elektrischen "VVir- 
kungen als einzigem Erklarungsprinzip absehen, man muB 
vorlaufig annehmen, da/3 die Wirhung der Auxochromen 
wesentlich darauf beruht, da/3 sie die Carbonylgruppe un- 
gesattigter machen, daB also diese in den substituierten 
Verbindungen grd/iere Partialvalenzen hat, als in ein- 
fachen Korpern. 

Best&tigt wird diese Annahme noch dadurch, daB 
die Einfiihrung von Methoxy- und Dimethylamidogruppen 
in carbonylhaltige Korper nicht nur deren Reaktions- 
fahigkeit gegen Diphenylketen, sondern audi gegen 
Oxalylchlorid erhoht. Und zwar wirkt die Dimethyl- 
amidogruppe auch hier weit starker als die Methoxy- 
gruppe. ') Ferner wird auch die Tendenz zur Bildung 



gruppen stark erhoht werden. v. Baeyer und Villiger, Ber. d. 
d. ehem. Gres. 35, 3013 (1902); ferner Stobbe, diese Annalen 370, 
99 (1909). 

*) Naeh Unterauehungen von Hrn. Dipl.-Ing. M. Scholler 
reagieren Methoxybenzaldehyd nnd Methoxybenzophenon besser als 
die entsprechenden nicht subgtituierten Verbindungen. Ygl. ferner 
Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3966 (1909). 

5* 
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farbiger Oxoniumsalze l ) (lurch den Eintritt von Auxo- 
chromen verstarkt. 2 ) 

Schlieftlich beeinflussen die Auxochromen nicht nur 
das Carbonyl, sondern auch andere chromophore Gruppen, 
und erhohen deren Heaktionsfdhigkeit in gleicher Weise. 
So ist Nitrosodimethylanilin gegen Diphenylketen weit 
reaktionsfahiger als Nitrosobenzol 3 ), und ebenso verbindet 



') Vgl. S. 44. 

2 ) So farben sich Methoxybenzophenon und Dimethoxybenzo- 
phenon im Gegensatz zu Benzophenon mit konz. Schwefelsaure 
gelb (Formel I). Bei Miehlers Keton kann man die Bildung von 
Oxoniumsalzen sehwer nachweisen, weil der basische Charakter der 
Dimethylamidogruppe vor dem des Carbonyls iiberwiegt. Die 
braunen Farbungen aber, die man beim Behandeln des Ketons mit 
Salzsaure in Benzollosung, ferner auch beim Zersetzen des salz- 
sauren Salzes des Ketons beobachtet, riihren eventuell von einem 
Oxoniumsalz her (Formel II). In einer fruheren Mitteilung (Ber. d. 
d. chein. Ges. 42, 3984 [1 909]) wurde diese Farbung auf die Bildung 
eines chinoiden Korpers zumckgefiihrt. (Vgl. auch Straus und 
Hussy, Ber. d. d. ehem. Ges. 43, 731 [1910]). Fiir die Auffassung 
als Oxoniumsalz spricht, dafi die farbige Verbindung eine ahnliehe 
Farbe -wie die anderen Oxoniumsalze, und auch wie das Auramin 
besitzt, das ja nach Graebe ganz analog konstituiert ist (Formel III). 
Graebe, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 2615 (1902). 

I II 

CH,OC 8 H 4X M (CH 3 ) 2 NC 6 H 4X ,H 

>c=o/ / C =°\ 

gelb hellbraun 

III IV 

(CHINCH,. .H (CH 3 ) 2 NC„H 4X 

>C=NH< >C=C 6 H 4 =N(CH,),C1 

(CH 3 ) 2 NC a H/ XII Cl/ 

gelb violett 

Die chinoiden Korper dieser Reihe sind dagegen, wie z. I?, 
das Ketochlorid aus Miehlers Keton, violett, blau oder grfln ge- 
farbt (Formel IV). Zu den gleieben Ansiehten kommt L. Semper, 
diese Annalen 381, 246 (1911). 

3 ) Staudinger und Jelagin, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 368 
(1911). 
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sich Dimethylamidobenzylidenanilin wie Benzylidenamido- 
dimethylanilin mit Diphenyl- und Dimethylketen rascher 
als das einfache Benzylidenanilin. 1 ) 

Die interessanteste Veranderung, die sonst die 
Auxochrome beim Eintritt in Chromogene hervorrufen, 
ist die Vertiefung ihrer Farbe, worauf zuerst von 
N. 0. Witt aufmerksam gemacht wurde. Bei der 
' Parallelitat des Einflusses der Auxochromen auf Farbe 
wie auf die Reaktionsfahigkeit, d. h. den Sattigungsgrad 
der chromophoren Gruppen lassen sich beide Erschei- 
nungen in Znsammenhang bringen, und Vertiefung der 
Farbe bei Einfuhrung von auxochromen Gruppen darauf 
zuruchfukren, dafl die chromophoren Gruppen ungesdttigter 
werden. 

Ein definitiver Beweis dafiir, dafi die Chromophoren 
durch Einfuhrung von Auxochromen ungesattigter werden, 
diirfte allerdings erst dann geliefert sein, wenn man die 
Erscheinung der hoheren Reaktionsfahigkeit bei alien 
Reaktionen der betreffenden Verbindungen beobachten 
wurde; z. B. auch bei der Anlagerung des positiven 
Wasserstoffs. Eine vergleichende Reduktion der be- 
schriebenen Aldehyde und Ketone soil deshalb in Angriff 
genommen werden. 

IX. TJngesattigte Verbindungen mit auxochromer Gruppe. 

Die Annahme, dafi Einfuhrung von Auxochromen die 
ungesattigte Natur des Carbonyls erhoht, ist auch des- 
halb wahrschein]ich, weil dadurch eine Reihe von Beob- 
achtungen bei substituierten ungesattigten Ketonen in 
einfacher Weise erklart werden. Lafit man Dianisal- 
aceton mit Diphenylketen reagieren, so entwickelt sich 
weniger Kohlensaure, als beim Dibenzalaceton, und noch 
weniger beim Tetramethyldiamidodibenzalaceton. Also 
hier schwacht scheinbar die Methoxygruppe, noch mehr 



') Nach Untersuchungen von Hrn. Dr. Kuzicka und Dr. P. 
Kober, vgl. P. Kobe r, Dissertation StraBburg 1909. 
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aber die Dimethylamidogruppe die Reaktionsfahigkeit 
des Carbonyls. 



(C 6 H 6 CH=CH) 2 C=0 
(CH s OC 6 H 4 CH=CH) 2 C=0 
[(CH s ) 2 NC 6 H 4 OH=CH] 2 C=0 
(C1C 6 H 4 0H=CH) S C=0 ') 



Umsatz des Carbonyls 
in der ersten Stunde 



69,0 Proz. 
56.0 „ 
35,4 „ 
63,6 „ 



Dieses Resultat ist sehr auffallend, nicht nur weil 
es mit den oben geschilderten Tatsachen, sondern auch 
mit friiheren Beobachtungen iiber die Reaktionsfahig- 
keit von stibstituierten Dibenzalacetonen in Widerspruch 
steht. 2 ) Es laBt sich aber in einfacher Weise dadurch 
erklaren, daJ5 das Diphenylketen, wie in Abshnitt VI ge- 
zeigt wurde, aufier mit der Carbonylgruppe, auch in 
1 : 4-Stellung unter Bildung von f)VLactonen in Reaktion 
treten kann. Die Menge des Ketens, die mit dem Car- 
bonyl reagiert, hangt also nicht nar von dessen Reaktions- 
fahigkeit, sondern hauptsachlich auch davon ab, wie 
schnell sicli das c)-Lacton bildet. 

Nimmt man nun an, dafi die auxochrome Gruppe in 
erster Linie auf die benachbarte Athylenbindung wirkt 
und deren ungesattigten Zustand erhoht, so ist es nach 
den Ausfiihrungen in Abschnitt VI erkiarlich, da6 die 
methoxy-, hauptsachlich aber die dimethylamidosubstitu- 

') Das p-Diohlordibenzalaceton reagiert nur wenig sohwacher 
als Dibcnzalaceton, da Chlor, wie auf S. 64 gesagt, nur ganz 
sehwaeh auxochrome Wirkung zeigt. Die C : C-Bindung wird des- 
halb nur wenig reaktionsfahiger, und so wird die Carbonylreaktion 
unbedeutend zuriiekgedrangt. 

*) Auf die besondere Reaktionsfahigke.it des Carbonyls im 
Dianisalaceton ist friiher von Straus aufmerksam gemaeht worden; 
vgl. Straus u. Ecker, Ber. d. d. chem. Gee. 39, 2977 (1906), ferner 
Straus u. Lutz, diese Annalen 374, 40 (1910). Femer reagiert Di- 
anisalaceton, hauptsachlich aber Tetramethyldiamidodibenzalaceton 
mit Oxalylchlorid weit energischer als Dibenzalaceton, Ber. d. d. 
chem. Ges. 42, 3966 (1909). 
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ierte Verbindung das Keten schneller in 1 : 4-Stellung an- 
lagert, und aus diesem Grunde eine scheinbar geringere 
Reaktionsfahigkeit des Carbonyls zeigt, als die nicht 
substituierte Verbindung. Auf die Reaktionsfahigkeit 
des Carbonyls konnen naturlich aus diesen Versuchen 
keine Schliisse gezogen werden; es ist ja schon aus dem 
anormalen Verlauf der Reaktion zu ersehen, daB Neben- 
reaktionen in grofiem Umfang eintreten. 1 ) 

Ob die obige Auffassung richtig ist, mufite sich bei 
dem Benzalacetophenon nachweisen lassen. Substituiert 
man bei ihm eine auxochrome Gruppe in das de.m Car- 
bonyl benachbarte Phenyl, so sollte in erster Linie das 
Carbonyl beeinfiuBt werden; eine solche Verbindung 
sollte infolgedessen bei der Reaktion mit Diphenylketen 
eine starkere 1 : 2-Addition zeigen (an der Carbonylgruppe), 
also mehr Kohlensaure entwickeln, als Benzalacetophenon. 
Umgekehrt, bei Substitution des dem Athylen benach- 
barten Phenyls sollte infolge des Einilusses der auxo- 
chromen Gruppe auf die Athylenbindung die <5"-Lacton- 
bildung verstarkt und deshalb die Carbonylreaktion 
zuriickgedrangt werden. Die Untersuchung der ent- 
sprechenden Korper bestatigte die Annahme vollstandig, 
und wie zu erwarten war, sind bei Einfiihrung der stark 
auxochromen Dimethylamidogruppe die Unterschiede nach 
beiden Richtungen grofier, als bei Substitution durch die 



') Tatsachlich ist das Carbonyl im Dianisalaceton, besonders 
aber im Tetramethyldiamidodibenzalaceton, weit reaktionsfahiger, 
als im Dibenzalaceton, und diese hohere Reaktionsfahigkeit erklart 
sich dadurch, da6 in den substituierten Verbindungeu die un- 
gesSttigteren Athylenbindungen starker auf das Carbonyl wirken, 
als in der nicht substituierten, und so die Partialvalenzen der 
Carbonylgruppe, speziell des Sauerstoffatoms , verstarkt werden. 

Die besondere Reaktionsfahigkeit des Carbonyls im Dianisal- 
aceton, hauptsachlich aber im Tetramethyldiamidodibenzalaceton 
tritt besonders bei den Versuehen mit Oxalylehlorid angenfallig zu- 
tage, da dieses sieh nur an die Carbonylgruppe, also in 1 : S-Stellung, 
nicht aber in 1 : 4-Stellung anlagem kann. Ber. d. d. chem. Ges. 42^ 
3966 (1909). 
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Methoxygruppe. Die untersuchten Verbindungen waren 
folgende: 1 ) 

I 

C,H 5 CH=CHC=OC 6 H 4 N(CH 3 ) 8 

C 6 H 5 CH=CHC=0C 6 H,0CH 3 

II 
(CH 8 ) ! NC,H 4 CH=CHC=OC,H 5 
CH 3 0C 6 H 4 CH=CHC=0C (l H 5 . 



vu 
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Fig. 4. 

X. Auxoehrome und Chromohpore in aliphatischer 
Bindung. 

Es ist bekannt, dafi die Auxochrome nur bei Sub- 
stitution in aromatischen Verbindungen farbvertiefend 
wirken, daJ3 dagegen bei direkter Bindung von Auxo- 
chromen und Chromophoren die Farbe verschwindet 
Diese auffallende Tatsache hat Kauffmann 3 ) als In- 
version der Chromophoren bezeichnet. 

Es ist naheliegend, das Verschwinden der Farbe 
auch hier wieder dadurch zu erklaren, dafi die un- 



1 ) Entsprechend den obigen Resultaten reagiert aueh das Car- 
bonyl im Dimethylamidobenzalaceton weniger mit dem Keten, als 
das im Benzalaceton, vgl. spez. Teil, S. 126. 

2 ) H. Kauffmann, a. a. 0. 
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gesattigten Eigenschaften der chromophoren Gruppe 
stark zuriickgedrangt werden. DaB dies tatsachlich der 
Fall ist, lafit sich bei der chromophoren Carbonylgruppe 
nachweisen. und zwar durch einen Vergleich folgender 
Verbindungen. 1 ) 



Umsatz in 

der ersten 

Stunde 



Umsatz in 

der ersten 

Stunde 



(CH,),NC e H 4 . 

(CH 3 ),NC 6 H 4 
(CH^NCeH,. 



v_ 



/ 



c=o 



(CH 3 ) 2 N/ 
(CH 3 ),N N 



49,6 Proz. 



12,2 



CH s OC 6 H 4V 



C=0 



(CH 8 ),N/ 



)C=0 j 3,4 



CHjOCeH,/ 

CH 9 OC a H 4X 

>C=0 
CH,(K 

CH 3 O x 

>c=o 

CH,(K 



6,6 Proz. 



1,1 



0,4 



Danach erhoht die auxoctirome Gruppe nur durch Ver- 
mittehmg des Senzolkerns, niekt aber bei direkter Bindung 
mit dem Carbovyl dessen unges'dltigten Zustand. 

Die gleiche Erfahrung wurde s.chon friiher bei der 
Nitrosogruppe gemacht. 2 ) Das stark farbige Nitroso- 
dimethylanilin ist im Gegensatz zu den schwach gef arbten 
Nitrosaminen stark ungesattigt. Die Farblosigkeit der 
Salpetrigsaureester wird ebenfalls auf die gesattigte 
Natur ihrer chromophoren Gruppe zuriickzufiihren sein. 
In diesem Zusammenhang erklart sich auch die friiher ge- 
machte Beobachtnng, daJ3 der Benzylidenoximather und das 
Benzylidenmethylphenylhydrazon im Gegensatz zum Ben- 
zylidenanilin sich nicht mit Diphehylketen und Dimethyl- 
keten verbinden. Auch hier ist bei den farblosen 



') In alien Fallen sind die Dimethylamidoverbindungen reak- 
tionsfahiger, als die Methoxyverbindungen , aueh wenn die Auxo- 
chromen direkt an das Carbonyl gebunden sind; die starker auxo- 
chrome Gruppe wirkt also aueh bei dieser Bindungsart intensiver; 
vgl. aueh Abschnitt XI. 

! ) Staudinger und S. Jelagin, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 368 
(1911). 
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Korpern durch direkte Bindung mit den Auxochromen 
die ungesattigte Eigenschaft der C:N-Bindung ver- 
schwunden. 1 ) Ebenso werden auch die farblosen Amidine 
Korper mit relativ gesattigter C : N-Bindung darstellen. 
Folgende Tabelle zeigt noch einmal bei einer 
grOfieren Anzahl von Korpern den Zusammenhang 
zwischen Farbe und ungesattigtem Znstand der Chromo- 
phoren. 2 ) 



Chromo- 
phore ge- 
bunden an: 



C.H 5 



NR, 



Farbe: 



Zustand 
der Chromo- 

phoreu 



farbig 



fast oder vollig 
farblos 



OR 



farblos 



ungesattigt 



gesattigt 



gesattigt 



N=0 

ON 



0=C-C=0 

N=N 
C=S 



C„H 6 N=0 
C 6 H 6 CH=NC 6 H, 
C,H 5 
I 
C 6 H 6 C=NC„H 6 

C,H 6 0=C-C=OQ,H s 
C 6 H 5 N=NC 8 H 5 

C e H 6 C=SC,H B 



R,NN=0 
C a H 6 CH=NNR 1 
NR, 



R,N.O=C-C=O.NR, 
R.NN-NNR, 
R„NC=SNR a 



RON=0 
C,H 6 CH=NOR 



ROO=C-C=OOR 
ROf=SOR 



XI. Erklarung der Wirkung anxochromer Gruppen. 
Da die auxochromen Gruppen nur in Verbindung 
mit einem aromatischen Kern, nicht aber in direkter 
Bindung auf die chromophoren Gruppen wirken, so ist 
die Frage zu erortern, wie der Benzolkern durch den 
Eintritt der Auxochromen verandert wird, um diese 
Wirkung ausiiben zu konnen. Kauffmann 3 ) fiihrt es 



') Dieae Annalen 356, 102 (1907). Ferner P. Kober, Dissert. 
StraBburg 1909. 

2 ) Kauffmann hat in seiner Abhandlung iiber „Farbe und 
Konstitution von organischen Verbindungen" (Ahrenssche Samm- 
lung, Band IX, 303) eine ahnliche Tabelle aufgestellt, die in 
gleieher Weise erklart werden kann. 

3 ) Kauffmann, a. a. 0. 
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darauf zuriick, daB die Kohlenstoffatome des Benzolkerns 
in den yerschiedenen Substitutionsprodukten verschieden- 
artig gebnnden sein konnen, und nimmt an, dafi durch 
Eintritt von Anxochromen die Bindungsart des Kohlenstoifs 
in dem betreffenden aromatischen Korper verandert werde. 

So interessant diese Vorstellungen auch sind, so 
soil doch hier ein Erklarungsversuch in anderer Kichtung 
gemacht werden. Im Abschnitt VII wurde darauf hin- 
gewiesen, dafi das Carbonyl in den a-ungesattigten 
Ketonen besonders reaktionsfahig ist. Als «-ungesattigte 
Carbonylverbindungen lassen sich aber auch die aro- 
matischen Aldehyde und Ketone betrachten, nur wirkt 
hier die relativ gesattigte Athylenbindung des Benzol- 
kerns weniger auf das Carbonyl, so daB dieses auch 
wenig ungesattigt ist. Man kann aber annehmen, daB 
durch Eintritt von Auxochromen in o- oder p-Stellung 
die dem Carbonyl benachbarte Athylenbindung un- 
gesattigter wird, und infolgedessen starker auf das Car- 
bonyl wirkt, so daB dieses viel reaktionsfahiger wird. 1 ) 

Ungesattigte Ketone miiBten danach ebenfalls durch 
Substitution von Auxochromen in /?- bzw. d-Stellung ein 
besonders reaktionsfahiges Carbonyl erhalten; und zwar 
miifiten durch Dimethylamido- Substitution reaktions- 
fahigere Verbindungen entstehen als durch Methoxy- 
Substitution. Im Gegensatz dazu miiBte der Einflufi von 
Chlor- und Phenyl-Substitution gering sein. 

HC CH R 

/=\ 3 2 1 |4 3 2 1 

HC( )C-C=ORJ (CH 9 )jN— C=CH— C=OR 
HC C 



N(CH 3 ) 2 

CH CH R 

/=\ S21 6 5 4 3 2 1 

(CH,),N-C(» )C-C=OR (CH s )jN— C=CH— CH==CH— C=OR 



CH CH 



') Bei solchen aromatischen Verbindungen eollte man erwarten, 
daB auch 1 : 4- Addition nnd 5-Lactonbildung eintreten konne; erne 
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Einfach gebaute Ketone dieser Art wurden bisher 
nicht dargestellt. Voni Methylencampher sind aber eine 
Reihe Derivate zu gewinnen, die trotz ihrer kompli- 
zierten Struktur dem obigen Schema entsprechend ge- 
baut sind. Und zwar entspricht der Dimethylamido- 
methylencampher (Formel I) einem in o-Stellung dimethyl- 
amidosubstituierten aromatischen Keton, wahrend der 
Methoxymethylencampher (II), der Chlormethylencam- 
pher (III) und der Benzylidencampher (IV) mit aroma- 
tischen Verbindungen zu vergleichen waren, bei denen 
die o-Stelle mit CH 3 0- bzw. C1-, oder C 8 H 5 -.Gruppen be- 
setzt ware. 

I 



,C=CHN(CH 3 





C=CHOCH, 



C=0 






IV 

H 
C 



C(CH,)» 



c=o 



CH 3 

Die drei letzten Verbindungen reagieren so wenig 
mit dem Diphenylketen, da6 ein genauer Vergleich iiber 
die Einwirkung der betreffenden Substituenten auf die 
Reaktionsfahigkeit des Carbonyls nicht moglich ist. Die 



aolete wurde aber nie beobachtet, sie wird auch nur schwer er- 
folgen, weil hiermit eine Umwandlung des Benzolrings in einen 
Dihydrobenzolring verbunden ware. 
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erste Verbindung dagegen hat ein ziemlich reaktions- 
fahiges Carbonyl. 1 ) 



Umsatz in 

der ersten 

Stunde 



Dimethylamidomethylencampher 9,0 Proz. 

Methoxymethylencampher . . 0,9 „ 

Chlormethylencampher .... ' 0,9 „ 

Benzylideneampher 0,2 „ 



Die Dimethylamidogruppe beeinfluBt also auch in 
ungesattigten Ketonen das Carbonyl weit starker, als die 
Methoxygruppe und andere Substituenten. Daraus kann 
man schlieSen, daB die auxochrome Wirkung bei aroma- 
tischen Verbindungen in der Tat, wie oben angenommen, 
primar auf einer Beeinflussung der Athylenbindung be- 
raht; da nur ungesattigte Athylenbindungen die CO-Gruppe 
reaktionsfahiger machen, so kommt man weiter zu der 
Annahme, daB im Dimethylamidomethylencampher, ge- 
radeso aber auch in den aromatischen dimethylamido 
substituierten Verbindungen die Athylenbindung un- 
gesattigter ist, als in den nicht Oder anders substituierten 
Verbindungen. 

Verallgemeinert beruht also die Wirkung von Auxochromen 
auf aromatische Korper darauf\ daft die normalerweise ge- 
sdttigten Athylenbindung en des Benzolkerns ungesattigt werden. 
Auch das sonstige Verhalten der Verbindungen mit 
auxochromen Gruppen stinimt mit dieser Annahme iiber- 
ein. So lafit sich dadurch z. B. ihre grofiere Oxydierbar- 



') Der Wert der Messungen vvird hier dadurch beeintrachtigt, 
daB bei den Verbindnngen , als unges. Ketonen, Nebenreaktionen 
eintreten. Die geringe Reaktionsfahigkeit des Carbonyls in alien 
Verbindungen kann, ubereinstimmend mit den Resultaten des 
V. u. VI. Absehnitts, einmal darauf zuriiekgefuhrt werden, daB das 
Carbonyl an eine aliphatische Gruppe gebunden ist, und dann, daB 
die Athylenbindung in a-Stellung substituiert ist. 
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keit 1 ) und ihre leichtere Substituierbarkeit 2 ) in einfacher 
Weise erklaren, z. B. 



N[CH,), 



J^... ^% 



a 



Benzol Dimethylanilin 

Aaffallend ist dabei das eine, daB die Athylen- 
bindung durch Substitution der Dimethylamidogruppe so 
besonders ungesattigt werden sollte, wahrend doch das 
Carbonyl, die Nitrosogruppe und die C : N-Doppelbindung, 
wie im vorigen Abschnitt ausgefuhrt wurde, bei direkter 
Bindung mit dieser Gruppe gesattigter werden. Also 
auf die Athylenbindung sollte danach die Dimethylamido- 
gruppe ganz anders als auf andere Doppelbindungen 
wirken. Hierzu ist aber folgendes zu bemerken: Man 
beobachtet, daB auch die Carbonylgruppe bei direkter 
Bindung durch die Dimethylamidogruppe ungesattigter 
wird als durch die Methoxy gruppe; nach Tabelle I auf 
S. 47 sind die Sauredimethylamide alle viel reaktions- 
fahiger als die Saureester. 



') Es darf natiirlich nur z. B. Anisol oder Dimethylanilin mit 
dem Benzol verglichen werden, nieht aber, wie es Kauffmann 
tat, Phenol oder Anilin. Die beiden ersten Korper sind leichter 
zu nitrieren oder zu bromieren als Benzol; und zwar ist bekannt- 
lich das Dimethylanilin weit reaktionsfahiger und unteraeheidet 
sich viel mehr als das Anisol vom Benzol. 

Phenol und Anilin dagegen, die ja auch sehr leicht oxydiert 
und substituiert werden, konnen deshalb nieht als Beweis fur die 
Wirkung von auxochromen Gruppen angefiihrt werden, da das 
besondere Verhalten dieser Verbindungen auf Umlagerung in 
chinoide Korper beruhen kann, Thiele, diese Annalen 306, 129 
(1899). 

2 ) Die Substitution von Benzolderivaten ist ja darauf zuruck- 
zufuhren, daB primar Addition an ihre Athylenbindungen eintritt. 
Uber derartige Additionaprodukte vergl. H. Wieland u. E. Weeker, 
Ber. d. d. chem. Ges. 43, 699 (1910). 
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Ferner lassen sich Erfahrungen, die iiber die Be- 
einflussung einer ungesattigten Gruppe durch benach- 
barte Substituenten gemacht werden, nicht ohne weiteres 
verallgemeinern. Z. B. wirken Phenyl und Wasserstoff 
auf die C=0-Bindung ganz anders ein, als auf die C=N- 
Bindung, wie aus dem Verhalten folgender vier Korper 
gegen Diphenylketen hervorgeht: 1 ) 

C ' Hs \ C= ungesattigter C ^\ C=0 , 

H/ als: C„H,/ 

V-Nfi H weniger • "Vivo H 

H / C— N ° 9 6 nngesSttigt als: c H /^^t"* • 

Noch groJJer sind die Unterschiede, die man bei der 
Wirkung gleicher Substituenten auf das Carbonyl und 
die Ketengruppe beobachtet. Dariiber wird in einer 
spateren Mitteilung ausfiihrlicher berichtet. Hier sei 
nur folgendes Beispiel zur Erklarung des Gesagten an- 
gegeben. 

H \ C =0 ungesattigter C8H6 \ C=0 , 

H/ als: C„H/ 

Hv . OaHtV 

^c=co w ^« e T , >c=co. 

jj/ ungesattigt als: njj/ 



Spezieller Teil. 

Von den beiden Reaktionsprodukten, die aus Carbonyl- 
verbindungen und Diphenylketen entstehen, wurde in der 
Kegel nur die Kohlensaure bestimmt; die Athylenver- 
bindungen dagegen nicht in alien Fallen isoliert. 

Zur Bestimmung der Kohlensauremenge diente eine 
ahnliche Versuchsordnung, wie sie schon friiher benutzt 
worden ist, und wie sie in ihrer speziellen Ausfiihrung 
fiir die folgenden Versuche durch nachstehende Skizze 
wiedergegeben wird. 



x ) Vgl. P. Kober, Dissertation, StraBburg 1909. 
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SW/uWeiAa/e/L 



^Mudm!)hmnu> 



SWmWctmm, 



Fig. 5. 



Anstatt des reinen Ketens wurde in alien Fallen 
das bestandige, leicht abwagbare Keten-Chinolin ange- 
wandt, das sich bei Temperaturen iiber seinem .Schmelz- 
punkt (121 — 122°) wie freies Keten verhalt. 1 ) Und zwar 
wurden genau abgewogene llengen der Carbonylver- 
bindung mit genau i / i Mol. Keten-Chinolin ( = 1 Mol. Di- 
phenylketen) oder bei einigen Versuchen mit 5 Mol. Keten- 
Chinolin (= 10 Mol. Keten) zusammen zur Eeaktion ge- 
bracht. Bei sehr ungesattigten Carbonylyerbindungen 
wurde 1 I 400 des Molekulargewichts der Snbstanz verwandt, 
bei reaktionstrageren l j lw M°l- un ^ mehr. Die Reaktions- 
fahigkeit der Korper mufite durch Vorversuche festge- 
stellt werden. Die Substanzen wurden durch ein Ein- 
satzrohr in das Beagensrohr gebracht, das durch den 
Dampf von siedendem Athylenbromid auf konstante Tem- 
peratur (131°) erhitzt wurde. Die entwickelte Kohlen- 

*) Diese Annalen 356, 111 (1907). 
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s&ure wurde, nachdem der Apparat schon in der Kalte 
mit Wasserstoff gefullt war, mit einem Wasserstoffstrom 
in die Absorptionsflasche fortgefuhrt. Die Absorptions- 
gefafie fur die Kohlensaure bestanden aus zwei hinter- 
einander geschalteten Spiralwaschflaschen mit abge- 
messenen Mengen von n / 10 -Barytwasser, von denen die 
erste — je nach der Keaktionsf ahigkeit der reagierenden 
Verbindung — mit etwa 20 — 50 ccm, die zweite, die 
nnr als Sicherheitsflasche dienen sollte, mit 10 — 20 ccm 
beschickt war. Die Menge der abgespaltenen Kohlen- 
saure wurde durch Zuriicktitrieren mit n / 10 -Bernstein- 
saure bestimmt. 

Die zwei Ansatze am Apparat machten es moglich, 
durch einfaches Umstellen der Hahne die entwickelte 
Kohlensaure abwechselnd in verschiedene Gefafle zu 
leiten, und zwar wurden nach je einer Stunde die Vor- 
lagen gewechselt. Die in der Waschflasche befindliche 
geringe Kohlensauremenge wurde durch einen seitlich 
eingeleiteten Wasserstoffstrom in die Absorptionsflasche 
iibergefuhrt. 

Das zweite Reaktionsprodukt, die Athylenverbindung, 
wurde nur dann isoliert, wenn es besonderes Interesse be- 
anspruchte und wenn die Carbonylverbindung so reaktions- 
f ahig war, dafj es in groBeren Mengen entstand. In der 
Regel wurde es durch Verschmelzen von Keten-Chinolin mit 
der betreffenden Carbonylverbindung bei 130 — 150° unter 
Durchleiten eines Kohlensaure- oder Wasserstoffstrom es 
dargestellt. Hoheres Erhitzen (Temperaturen von 180° 
bis 200°) ist zu vermeiden, weil sich dabei das Keten- 
Chinolin polymer isiert. 1 ) 

In manchen Fallen wurde auch Diphenylketen in 
freier Form auf die Carbonylverbindung einwirken ge- 
lassen; und zwar wurde das in einem zugeschmolzenen 
Keagensrohr unter Kohlensaure befindliche Keten mit 
der betreifenden Verbindung in ein Bombenrohr gebracht, 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 44, 530 (1911). 

Annalen der Chemie 384. Band. 
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dieses capillar ausgezogen, dann durch ofteres Evakuieren 
und Nachstromenlassen von Kohlensaure dasselbe mit 
diesem Gas gefiillt, zugeschmolzen und nach dem Zer- 
triimmern des Eeagensrohres erhitzt. 

Als primare Keaktionsprodukte sollten sich /^-Lactone 
bilden; diese wurden aber auch bei Verbindungen mit 
sehr additionsfahigem Carbonyl nie beobachtet, auch 
dann nicht, wenn die Versuche in der Kalte angestellt 
wurden. 1 ) 

Der Ubersicht halber sei noch die Anordnung der 
zahlreichen, in folgender Arbeit untersuchten Verbindungen 
angegeben: 

I. Aliphatische Carbonylverbindungen, 
II. Benzaldehyd und Derivate, 

III. Benzophenon und Derivate, 

IV. Acetophenon und Derivate, 
V. Saurederivate, 

VI. Dibenzalaceton und Derivate, 

VII. Benzalacetophenon und Derivate, 
VIII. Sonstige ungesattigte Ketone, 

IX. Pyron und Derivate, 
X. Campher und Derivate, 
XL Sonstige Carbonylverbindungen. 

I. Aliphatische Carbonylverbindungen. 

Formaldehyd. 
Der gasformige Formaldehyd konnte als solcher mit 
Diphenylketen zwecks Messung nicht zur Beaktion ge- 
bracht werden. Mit Paraformaldehyd, der sich bei 
der hohen Versuchstemperatur langsam entpolymerisiert, 
wurde dagegen ein Versuch ausgefiihrt. Die Messung 
ist wegen der Fliichtigkeit des Formaldehyds naturlich 
nicht genau. Die relativ grofle Kohlensauremenge zeigt 
aber an, da6 das Carbonyl des Formaldehyds iiberein- 



*) In d^r Regel tritt in der Kalte keine Reaktion ein. 
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stimniend mit seinem sonstigen Verhalten und mit den 
Eesultaten der Tabelle auf S. 47 recht ungesattigt ist. 



Messung : ] : 1 *) 


Aldehyd = ( 


),1500 


g Keten = 1, 


Ber. fur Ba(OH), 


= 100 ccm. 






Zeit 


Verbrauchtes 




Umgesetzte 


in Stdn. 


Ba(OH) 2 ecm 




Menge in Proz. 


1 


7,3 




7,3 


2 


2,3 




9,6 


Messung: 1:10') 


Aldehyd = 


0,0750 g Keten = ( 


Ber. fur Ba(OH) 2 


= 50 ccm. 






Zeit 


Verbrauchtes 




Umgesetzte 


in Stdn. 


Ba(OH) 8 ccm 




Menge in Proz. 


1 


5,3 




10,6 


2 


1,0 




12,6 



6,5 g. 



3 0,7 14,0 

Als Reaktionsprodukt sollte aus dem Formaldehyd 
asymmetrisches Diphenylathylen entstehen. Dieses konnte 
aber nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden. 

In der Kalte reagiert Formaldehyd mit Diphenyl- 
keten nicht. Leitet man in eine 1 / 2 n-Losung yon Di- 
phenylketen in Petrolather Formaldehyd ein und lafit 
etwa eine Woche stehen, so ist das Keten noch unver- 
andert, wie durch Uberfiihren in Diphenylessigsaure nach 
Znsatz von Wasser nachgewiesen wurde. 

In der Warme bildet sich dagegen aus reinem Di- 
phenyJketen und Formaldehyd beim 12stiindigen Er- 
hitzen im Bombenrohr auf 130° eine weifie, steinharte 
Masse, und zweckmafiig setzt man deshalb den Reagenzien 
vorher Benzol zu. Beim 15 stiindigen Erhitzen von 
12,5 g reinem Diphenylketen mit 2,3 g Paraformaldehyd 
und 15 ccm Benzol in einer Bombe auf 130° scheidet 
sich aus dem Benzol eine weifie Masse aus, die mit 
Ather ofter nachgewaschen wurde. JDieser in Ather un- 
losliche Teil besteht aus zwei Korpern, die durch Aus- 
kochen mit Dichlorathylen getrennt wurden. Der 16s- 



x ) Die Bezeichnungen 1:1 und 1:10 aollen bei alien Versuchen 
angeben, da8 entweder 1 Mol. C=0-Verbindung mit 1 Mol. Keten- 
Chinolin oder 1 Mol. mit 10 Mol. zur Eeaktion gebracht ist. 

6* 
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liche Toil (4 g) schmilzt bei 241° und ist nach Schmelz- 
punkt, Mischprobe und sonstigen Eigenschaften identiscli 
mit dem dimolekularen Diphenylketen, dem Tetraphenyl- 
diketocyclobutan x ) (Schmclzp. 244 — 245°). Der in Di- 
chlorathylen unlosliche Teil (2,5 g) ist ein in alien 
organischen Solvenzien unlosliches, farbloses, amorphes 
Produkt, dessen Konstitution nicht festgestellt werden 
konnte. Zur Entfernung yon etwas beigemengtem Para- 
formaldehyd wird es im Vakuum 6 Stunden auf 150° 
erhitzt und schmilzt dann bei 273 — 275° unter Zer- 
setzung, und zwar unter Entwickelung von Formaldehyd- 
dampfen : 

I. 0,1009 g gaben 0,2932 C0 2 und 0,0540 H 2 0. 
II. 0,1557 g „ 0,4520 C0 2 „ 0,0800 H s O. 

Gef. 
I II 

C 79,29 79,16 

H 5,99 5,75 

Der in Ather und Benzol losliche Teil enthalt neben 
etwas Diphenylessigsaure (0,9 g), die von unverandertem 
Keten herriihrt, und die durch Ausschiitteln mit Soda 
entfernt wird, ein weiteres Polymeres des Diphenylketens 
vom Schmelzp. 173°, dessen Konstitution noch unbekannt 
ist, das aber aucli sclion durch Erhitzen von Keten- 
Chinolin friiher erhalten worden war. 1 ) Durch Behandeln 
mit Essigester wurde es von den reichlich entstandenen 
schmierigen Nebenprodukten 2 ) getrennt. Die letzteren 
enthalten das eigentlicheKeaktionsprodukt, das Diphenyl- 
athylen, allerdings nicht in freier Form, sondern umge- 
wandelt in sein dimolekulares Polymeres, das 1,1,3,3- 



') Bei langerem Erhitzen von Diphenylketen - Chinolin auf 
180° bildet sich neben dem Tetraphenyldiketocyclobutan vom 
Schmelzp. 244 — 245° ein noch nicht naher untersuchtes Polymeres, 
das ganz rein bei 176° schmilzt. Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 44, 
530 (1911). 

a ) Es wurde ohne Erfolg versucht, daraus durch Ausziehen 
mit Petrolather das freie Diphenylathylen zu gewinnen. 
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Tetraphenylcyclobutan. 1 ) Zu seiner Isolierung wurden die 
schmierigen Nebenprodukte destilliert; aus dem oligen 
Destillat schiedea sich bei langerem Stehen geringe 
Mengen Krystalle ab, die bei 108 — 110° schmolzen, und 
durch Misehprobe (109—111°) mit Tetraphenylcyclo- 
butan, das durch Polymerisation von reinem Diphenyl- 
athylen dargestellt war, identifiziert wurden. 

Beim Einleiten von gasformigem Formaldehyd in 
reines, auf 100° erhitztes Diphenylketen erhalt man im 
wesentlichen dasselbe Kesultat; als Hauptprodukt die 
Ketenpolymeren, und spurenweise das Tetraphenylcyclo- 
butan. Das bei 275° schmelzende Produkt wurde dabei 
nicht beobachtet. 

Es wurde weiter versucht, Paraformaldehyd, wie 
bei der Messung geschehen, mit Diphenylketen-Chinolin 
zur Reaktion zu bringen, und durch 15stiindiges Er- 
hitzen von 10 g Diphenylketen-Chinolin mit 1 g Para- 
formaldehyd und 15 ccm Benzol auf 130° 1,8 g eines 
Korpers vom Schmelzp. 279 — 280°, der mit dem oben 
beschriebenen identisch ist, erhalten, ferner 0,7 g des 
Tetraphenyldiketocyclobutans und 2,4 g des unbekannten 
Ketenpolymeren vom Schmelzp. 173°. Das Tetraphenyl- 
cyclobutan konnte wieder nur in sehr geringen Mengen 
isoliert werden, und freies Diphenylathylen war nicht 
nachweisbar. Das Eesultat ist also im wesentlichen 
dasselbe wie beim ersten Versuch. 

Acetaldehyd. 

Wegen der Fliichtigkeit des Acetaldehyds konnten 
keine Messungen vorgenommen werden. Es wurde aber 
versucht, das Reaktionsprodukt zu isolieren: der Aldehyd 
(2.5 g) wurde mit reinem Diphenylketen (10 g) zur Eeaktion 



') Dieses Polymere ist in Thieles Laboratorium dargestellt. 
Vgl. Hildebrand, Dissertation, StraBburg 1909, und zwar durch 
Behandeln von asymmetrisclieiu Dipbenylatbyleu mit Jod. Schmelz- 
punkt 112°. 



FreiesBuch(2013) 



86 Staudinger und Kon, 

gebracht, und zwar 18 Stunden auf 120° erhitzt. Das 
Produkt, eine olige Masse, aus der sich geringe 
Mengen Krystalle ausgeschieden hatten, wurde zuerst in 
Kohlensaureatmosphare • mit Petrolather ausgezogen, 
urn das iiberschiissige Keten zu entfernen. Aus dieser 
Losung wurden nach Zusatz von Ather und Wasser 1 ) 
nur 0,2 g Diphenylessigsaure erhalten, die dem nicht in 
Reaktion getretenen Keten entsprechen; ein Zeichen da- 
i'iir, daB sich fast alles Keten umgewandelt hat. Aus 
dem in Petrolather unloslichen oligen Riickstand schieden 
sich nach Zusatz von Ather 2,4 g weifie Krystalle aus, 
die nach Schmelzp. (242°) und Mischprobe Tetraphenyl- 
diketocyclobutan darstellen. Aus der atherischen Mutter- 
lauge krystallisierten nach dem Ausschiitteln mit Soda- 
losung 3 g des anderen Keten-Polymeren vom Schmelz- 
punkt 173°, das auch beim Formaldehyd erhalten wurde, 
aus. Beim volligen Abdunsten des Athers erhalt man 
ein 01, das sich beim Versuch, es im Vakuum zu destil- 
lieren, zersetzte. Nach einstlindigem Kochen mit alko- 
holischem Kali auf dem Wasserbade wurden 0,6 g Di- 
phenylessigsaure daraus gewonnen, und es liegt eventuell 
im 01 eine esterartige V T erbindung vor, die dadurch ent- 
standen ist, dafi das Aldehyd in der Enolform mit dem 
Keten in Reaktion getreten ist. 



2,2700 g. 





Onanthol. 




Messung: 1:1 


Aldehyd = 1,0010 


g Keten = 2. 


Ber. fur Ba(OH) 2 


= 175,6 ccm. 




Zeit 


Verbrauchtes 


Umgesetzte 


in Stdn. 


Ba(0H)2 ccm 


Menge in Proz. 


1 


2,5 


M 


2 


0,8 


1,8 


3 


0,2 


2,0 



') Man fiigt Ather und daraufWasser zu, weil sonst sich Di- 
phenylessigaaureanhydrid bildet, das gegeu Sodalosung ziemlich be- 
standig ist. Vergl. diese Annalen 356, 76 (1907). 
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Chloral. 

Messung 1 ): 1:1 Aldehyd = 1,6600 Keten = 2,9190 g. 
Ber. fur Ba(OH), = 225,1 cem. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte „ 

in Stdn. Ba(OH), ccm Menge in Proz. * 

1 10,0 4,4 0,00046 

2 5,8 7,0 0,00038 

3 4,1 8,8 0,00032 

Zur Darstellung des Beaktionsproduktes wurden 
7,0 g Chloral mit 9,0 g reinem Diphenylketen in einer 
Bombe 12 Stunden auf 130° erhitzt. Die Reaktionsmasse 
wurde in Ather aufgenommen, mit Salzsaure, Soda und 
Wasser ausgeschiittelt und dann das Losungsmittel ab- 
gedunstet. Das sich ausscheidende dicke 01 wird dnrch 
Auskochen mit Methylalkohol von der Hauptmenge der 
bei der Reaktion entstandenen Harze getrennt. Nach 
dem Abdunsten des Losungsmittels wurde das nach 
2 Wochen nicht krystallisierende 01 mit alkoholischem 
Kali (10 prozentig) dnrch vierstiindiges Kochen auf dem 
Wasserbade verseift und SO das Trichlormethyldiphenyl- 
athylen in die bekannte 2 ) Diphenylacrylsaure iibergefiihrt. 
Naeh dem Ansauern der alkalischen Losung mit Salz- 
saure fallt die Diphenylacrylsaure unrein aus. Nach dem 
Auswaschen mit Benzol wurde sie aus Eisessig umkry- 
stallisiert (Schmelzp. 159 — 161°). Die Saure wurde mit 
einer aus Oxomalonsaureester und Diphenylketen 3 ) er- 
haltenen Diphenylacrylsaure durch Mischprobe identifiziert. 

') Die Messung ist wegen der Fliichtigkeit des Chlorals 
(Schmelzp. 98°) sehr ungenau. Es wurde wShrend der einselnen 
Messungen kein WassiTstoff dureh den Apparat geleitet, um das 
Chloral nicht in die Vorlagen fiberzutreiben , sondern nur kurze 
Zeit am SchluB jeder Stunde. Ferner wird nach Gartner, Chem. 
Zentralbl. 1906, I, 513 und 1807, Chloral durch tertiare Basen 
polymerisiert, die G-egenwart des Chinolins konnte also ungflnstig sein . 

2 ) H. JRupe und E. Busolt, Ber. d. d. chem. G-es. 40, 4539 
(1907) (Schmelzp. 162°). Kohler und Johnstin, Chem. Zentralbl. 
1905, I, 525 (Schmelzp. 159°). 

s ) Die Eeaktion wird spater beschrieben. 
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Phoron. 

Messung: 1 : 1 Keton = 1,2224 g Keten = 2,2900 g. 
Ber. fur Ba(OH), = 117,1 com. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH) 2 ecm Menge in Proz. 

1 11,6 6,5 

2 6,9 10,3 

3 2,6 11,8 

Ketopentadiendicarbonsauredimethylester. 1 ) 

Messung: 1 : 1 Ester = 0,9900 g Keten = 1,2924 g. 
Ber. fur Ba(OH), = 100 com. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH)j ecm Menge in Proz. 

1 35,7 35,7 

2 2,6 38,3 

3 2,1 40,4 

Kohlensauredimethylester. 

Messung 8 ): 1 : 1 Ester = 0,6134 g Keten = 1,7620 g. 
Ber. fur Ba(OH), = 136,3 cem. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH) s cem Menge in Proz. 

1 0,5 0,37 

Tetramethylhamstoff. s ) 



Messung: 1 : 1 


Harnstoff = 


1,0507 g Keten = 2,3410 g. 


Ber. fur Ba(OH), 


= 181,0 cem. 




Zeit 


Verbrauchtes 


Umgesetzte 


in Stdn. 


Ba(OH) 9 cem 


Menge in Proz. 


1 


6,1 


3,4 


2 


1,1 


4,0 


3 


0,8 


4,45 



>) F. Straus u. Muffat, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3295 (1904). 

') Die Messung ist wegen des tiefen Siedepunktes des Esters 
(91°) sehr ungenau. Vgl. Anm. bei Chloral. 

8 ) Michler und Eschericli, Ber. d. d. chem. Ges. 12, 1164 
(1879) (Siedep. 175°). 
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II, Benzaldehyd und Derivate. 

Benzaldehyd. 

Messung: 1:1 Aldehyd = 2,5225 g Keten = 6,1460 g. 
Ber. fur Ba(OH), = 475,8 ccm. 



Zeit 

in Stdn. 

1 

2 

3 


Verbrauchtes 
Ba(OH) a ccm 

18,3 

13,1 

12,7 


Umgesetzte 

Menge in Proz. 

3,8 

6,6 

9,3 


0,00039 
0,00035 
0,00034 


Messung: 
Ber. fur 


1 : 10 Aldehyd 
Ba(OH) 2 = 53,6 com 


= 0,2841 g Keten = 6,6 g. 


Zeit 
in Stdn. 

1 


Verbrauchtes 
Ba(OH), ccm 

2,3 


Umgesetzte 
Menge in Proz. 

4,2 


0,019 


2 


1,9 


7,7 


0,017 


3 


1,2 


9,9 


0,015 



Reaktionsprodukt: Triphenylathylen, C 6 H 6 CH=C(C 6 H 5 ) 2 . 

5 g Benzaldehyd warden mit 5 g Keten -Chinolin 
6 Stunden im Olbad auf 150° erhitzt. Das Beaktions- 
produkt wurde in Ather aufgenommen und die Losung 
mit Soda, Salzsaure und Wasser geschiittelt. Nach dem 
Abdampfen des Losungsmittels krystallisiert das Tri- 
phenylathylen langsam aus; es ist in alien Losungs- 
mitteln auBer Wasser leicht loslich. Aus Petrolather 
krystallisiert es in farblosen Krystallen yom Schmelz- 
punkt 72°. Ausbeute 2,5 g. 

0,1796 g gaben 0,6174 C0 2 und 0,1040 H,0. 

Ber. fur C„,H 16 Get. 

C 93,75 93,75 

H 6,25 6;47 





p-Toluylaldehyd. 




Messung : 
Ber. fur 


: 1 : 1 Aldehyd = 1,5710 g Keten 
Ba(OH)j = 260,8 ccm. 


= 3,3050 g. 


Zeit 

in Stdn. 

1 


Verbrauchtes 

Ba(OH) 2 ccm 

11,2 


Umgesetzte 

Menge in Proz/ 

4,3 


0,00045 


2 


6,6 


6,8 


0,00036 


3 


6,2 


9,2 


0,00034 
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p-Chlorbenzaldehyd. 

Messung: 1 : 1 Aldehyd = 0,7022 g Keten = 1,2924 g. 
Ber. fur Ba(OH) s = 100 ecm. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH)j ccm Menge in Proz. s 

1 3,6 3,6 0,00037 

2 3,4 7,0 0,00037 

3 3,1 10,1 0,00037 

a-Methoxybenzaldehyd. l ) 

Messung: 1 : 1 Aldehyd = 1,3600 Keten = 2,5848 g. 
Ber. fur Ba|OH) 2 = 200 ccm. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH), ccm Menge in Proz. 

1 49,9 24,9 0,0033 

2 20,1 35,0 0,0027 

3 17,3 43,7 0,0026 

m-Methoxybenzaldehyd. 

Tieman 2 ) stellt den m-Methoxybenzaldehyd aus 
m-Oxybenzaldehyd mit Jodmethyl und festem Kali dar. 
Dieses Pr odukt enthalt aber etwas m-Methoxybenzylalkohol, 
der nach der Canizzaroschen Reaktion entstanden ist 
und von dem m-Methoxybenzaldehyd nicht zu trennen ist. 
Man bekommt dagegen den m-Methoxybenzaldehyd in 
reinem Zustande beim Arbeiten analog der von Perkin 3 ) 
beim o-Methoxybenzaldehyd gegebenen Vorschrift, indem 
man eine Losung von 0,9 g Natrium (1 Mol.) in 15 ccm 
Methylalkohol mit 5 g m-Oxybenzaldehyd (1 Mol.) und 14 g 
Jodmethyl in einer Bombe 4 Stunden auf 100 ° erhitzt, und 
das Eeaktionsgemisch mit Wasserdampf destilliert. Das 
Destiliat wurde in Ather aufgenommen, der Ather ver- 
dampft und der Eiickstand destilliert. Siedep. 230°. 
Ausbeute 4,5 g reines Produkt. 



') Dargestellt naeh Perkin, diese Annalen 145, 302 (1868). 
•) Ber. d. d. chem. Ges. 15, 2044 (1882). 
3 ) Diese Annalen 14.5, 302 (1868). 
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Messung: 1 : 1 Aldehyd = 0,5771 g 
Ber. fiir Ba(OH), = 84,85 eem. 

Umgesetzte 

Menge in Proz. 

3,4 

6,3 

8,9 

Messung: 1 : 1 Aldehyd = 1,1910 g Keten = 2,2463 g. 

Ber. fur BaCOH) 2 = 175,15 ccm. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte „ 

in Stdn. Ba(OH) 2 com Menge in Proz. * 



Zeit 


Verbrauchtes 


i Stdn. 


Ba(OH), ccm 


1 


2,9 


o 


2,4 


3 


2,2 



Keten 
•oz. 


= 1,0970 

0,00035 
0,00034 
0,00033 


g- 



1 


5,7 


3,4 


0,00035 


2 


5,6 


6,6 


0,00035 


3 


4,8 


9,5 


0,00035 



p-Methoxybenzaldehyd. 
Messung: 1 : 1 Aldehyd = 0,1692 g Keten = 3,2150 g. 
Ber. fiir Ba(OH) 2 = 240,9 ccm. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH) 2 ccm Menge in Proz. 



K, 



1 


43,0 


17,8 


0,0022 


2 


20,5 


26,3 


0,0018 


3 


12,2 


31,3 


0,0015 


Messung: 


1 : 10 Aldehyd 


= 0,4163 g Keten 


' = 7,7 g. 


Ber. fiir Ba(.OH) 5 = 61,2 ccm 






Zeit 


Verbrauchtes 


Umgesetzte 


#i 


in Stdn. 


Ba(OH) 2 ccm 


Menge in Proz. 


1 


16,0 


26,2 


0,13 


2 


12,7 


46,9 


0,14 


3 


10,3 


63,7 


0,14 



Eeaktionsprodukt : p-Methoxytriphenylathylen, 
CH s OC 6 H 4 CH=C(C,H 6 ) 2 . 

4 g Anisaldehyd wurden mit 4 g Keten-Chinolin 
3 Stunden auf 150° erhitzt. Nach mehrtagigem Stehen 
krystallisierten aus der Schmelze weifie Kryetalle, die 
mit Methylalkohol ausgewaschen und aus Essigester um- 
krystallisiert wurden. Schmelzp. 81 — 82°. 

0,1785 g gaben 0,5756 CO, und 0,0977 H s O. 

Ber. fur C 21 H, 8 Gef. 

C 88,11 87,99 

H 6,29 6,12 
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Acetat des p-Oxybenzaldehydes. 

Das Ausgangsprodukt wurde nach Eichters 1 ) Vor- 
schrift aus p-Oxybenzaldehyd und Acetanhydrid dar- 
gestellt. Durch Destination im Vakuum erhalt man es 
in besserer Ausbeute als nach den Angaben. Siedep. 152 
bis 153° bei 17 mm. Ausbeute 4,5 g aus 7 g des Oxy- 
benzaldehydes. 

Messung: 1 : 1 Aldehyd = 1,8605 g Keten = 2,6520 g. 
Ber. fur Ba(OH), = 206,9 ccm. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH), ccm Menge in Proz. * 



1 


11,7 


5,7 0,00060 


2 . 
3 


11,0 

6,8 


11,0 0.00061 
14,3 0,00056 


. 


■p-Dimethylamidobenzaldehyd. 


Messung: 1:1 Aldehyd = 0,37' 
Ber. fiir Ba(OH) 2 = 50 com. 


25 g Keten = 0,6462 g. 


Zeit 

in Stdn. 

1 

2 


Verbrauchtes 

Ba(OH)j ccm 

26,4 

1,5 


Umgesetzte 

Menge in Proz. 

52,8 

55,8 


3 


0,3 


56,4 


Messung: 1 : 1 Aldehyd = 0,3725 g Keten = 0,6462 g. 
Ber. fur Ba(OH) 2 = 50 com. 


Zeit 
in Stdn. 

1 
2 

3 


Verbrauchtes 

Ba(OH)j ccm 

26,5 

1,6 

0,2 


Umgesetzte 

Menge in Proz. 

53,0 

56,2 

56,6 


Messung: 1 : 10 Aldehyd = 0,4226 g Keten = 6,9 g. 
Ber. fur Ba(OH) 2 = 56,7 com. 


Zeit 

in Stdn. 

1 


Verbrauchtes 

Ba(OH) 2 ccm 

55,1 


Umgesetzte 

Menge in Proz. 

95,4 


2 
3 


2,2 

0,6 


99,2 
100,1 


Da 1 Mol. Aldehyd mit 1 Mol. Diphenylketen nur 
zu 56 Proz. und 1 Mol. Aldehyd mit 10 Mol. Diphenyl- 



») Ber. d. d. ehem. Ges. 34, 4293 (1901). 
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keten zu 100 Proz. reagierte, so wurde angenommen, daB 
das Keten durch eine vom Aldehyd katalytiseh beschleu- 
nigte Polymerisation verbraucht wurde. Ware das der 
Fall, so niiiflte ein UberschuB des Aldehydes das Keten 
noch schneller polymerisieren und die Eeaktion unter 
Kohlensaureabspaltung vermindern. Tatsachlich aber 
reagieren 10 Mol. Aldehyd mit 1 Mol. Keten unter 
starkerer Kohlensaureentwickelung; welcher Art die 
Nebenreaktion ist, konnte bisher nicht aufgeklart werden. 1 ) 



Messung: 10 : 1 
Ber. fur Ba(OH) 2 


Aldehyd = 3,7 g 
= 50 ecm. 


Keten = 0,6462 g. 


Zeit 

in Stdn. 

1 

2 
S 


Verbrauehtes 

Ba(OH) 2 ccm 

36,5 

0,6 

0,2 


Umgesetzte 

Menge in Proz. 

73,0 

74,2 

74,6 



Eeaktionsprodukt : p-Dimethylamidotriphenylathylen, 

(CH s ) 2 NO,H 4 CH=0(C 6 H 6 ) 2 . 

Erhitzt man '/ 2 Mol. Diphenylketen-Chinolin mit 1 Mol. 
Dimethylamidobenzaldehyd auf 120°, so findet eine stiir- 
mische Eeaktion unter Kohlensaureentwickelung statt. 
Beim Zusatz von Ather und langerem Stehen scheidet 
sich das Eeaktionsprodukt krystallisiert aus und kann 
aus sehr viel Alkohol Oder Ligroin in Form von gelb 
bis schwach gelbgriin gefarbten Krystallen vom Schmelz- 
punkt 126 — 127° erhalten werden. 2 ) Das Dimethylamido- 
triphenylathylen ist als Base in Sauren loslich, und zwar 
ist die saure Losung, wie zu erwarten war, farblos. 
Beim Versetzen mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff fallt 
ein voluminoser Niederschlag aus. 



*) Es wurde weiter vermutet, da6 das Dimethylamidotriphenyl- 
athylen sich mit dem Diphenylketen verbindet, und so das Keten 
aus dem Prozefi ausgesehaltet wiirde. Beide Korper reagieren aber 
in reinem Zustand unter den Versuchsbedingungen nicht miteinander. 

*) Da die Base autoxydabel ist, krystallisiert man sie im 
Kohlensaurestrom um. 
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I. 0,1635 g gaben 0,5284 CO, und 0,1061 H,0. 

0,1821 g „ 1,26 ccm Stickgas bei 18° u. 748 mm Driick. 
II. 0,1711 g „ 0,5526 C0 4 und 0,1102 H 2 0. 

0,1325 g „ 5,26 ecm Stickgas bei 18" u. 748 mm Druck. 
Ber. fur Gef. 

C, S N„N I II 

C 88,29 88,14 88,08 

H 7,02 7,21 7,16 

N 4,68 4,51 4,49 

Bei der groBen Reaktionsfahigkeit des Carbonyls im 
Dimethylamidobenzaldehyd war Hoffnung vorhanden, daB 
schon in der Kalte eine Anlagerung eintrate, und daB 
man deshalb hier das primare /?-Lacton erhalten konnte. 
Aber Dimethylamidobenzaldehyd tritt mit einer l j i n-Lb- 
sung von Diphenylketen in Petrolather in der Kalte 
auch bei langerem Stehen nicht in Reaktion. Bringt 
man dagegen den Aldehyd mit reinem Diphenylketen zu- 
sammen, erwarmt auf etwa 40 — 50°, um den Aldehyd zu 
losen, und lafit einen Tag in der Kalte stehen, so hat 
sich schon viel Dimethylamidotriphenylathylen gebildet; 
das /9-Lacton wurde auch so nicht erhalten. 

Endlich wurde Dimethylamidobenzaldehyd mit Keten- 
Chinolin unter einem Kohlensauredruck von 120 Atm. 
6 Stunden auf etwa 140° erhitzt. Die Nebenreaktion, die 
den Messungen zufolge stattfindet, konnte auf einer Um- 
lagerung oder Polymerisation des /9-Lactons 1 ) beruhen. 
Eine solche Nebenreaktion miiflte in grofierem Umfange 
eintreten, wenn durch den hohen Kohlensauredruck die 
COj-Abspaltung aus dem /9-Lacton zuruckgedrangt wird. 
Es wurde hier aber auch hauptsachlich das Athylenderivat 
neben schmierigen Substanzen erhalten. 

III. Benzophenon und Derivate. 

Wie in der vorigen Gruppe, so wurde auch hier 
eine Reihe der Reaktionsprodukte isoliert, und zwar 

') Schroeter hat die Annahme gemacht, da6 ^-Lactone sich 
zu hoher molekularen Korpern polymeriaieren konnen ; diese Annalen 
867, 164 (1909). 
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sollte untersucht werden, wie die Additionsfahigkeit der 

Athylenbindung in den substituierten Triphenylathylenen 

nnd Tetraphenylathylenen von den Substituenten ab- 

hangt. 

EC 6 H 4 x EC,H 4 v 

EC„H 4 CH=L-(C,H 5 ) S >C=C(C 9 H,), >C=C(C„H 5 ) 8 . 

Die Untersuchung ist noch nicht abgeschlossen. 

Aber hauptsachlich scheinen die dimethylamidosub- 
stituierten Verbindungen ein von den Stammkohlen- 
wasserstoffen abweichendes Verhalten, und zwar eine viel 
groBere Additionsfahigkeit, zu zeigen. 





Benzophenon. 




Messung: 


1 : 1 Keton = 


1,8200 g Keten = 


■- 2,5848 g. 


Ber. fiir Ba(OH), = 200 ccm. 




Zeit 


Verbrauchtes 


Umgesetzte 


K, 


in Stdn. 


Ba(Ofi)j ccm 


Menge in Proz. 




I II 


I II 




1 


2,8 3,1 


1,4 1,5 


0,000140 


2 


2,6 2,8 


2,7 2,3 


0,000135 


3 


2,4 2,6 


3,9 4,2 


0,000131 


6 


5,3 


6,5 


0,000117 


9 


4,2 


8,7 


0,000106 


Messung : 


1 : 10 Keton = 


: 0,4550 g Keten 


= 6,5 g. 


Ber. fur Ba(OH), = 50 cem. 






Zeit 


Verbrauchtes 


Umgesetzte 


JT 


in Stdn. 


Ba(OH) 2 ecm 


Menge in Proz. 


■"•l 


1 


2,1 


4,2 


0,018 


2 


1,5 


7,2 


0,016 


3 


1,2 


9,6 


0,015 


6 


2,7 


15,0 


0,012 


9 


2,9 


19,8 


0,011 



Reaktionsprodukt: (C e H B ) 2 =C(C 6 H 5 ) 2 . 
6 g Benzophenon wurden mit 9 g Keten-Chinolin 
10 Stnnden auf 150 — 160° erhitzt. Dag Reaktionsprodukt 
stellt ein durch Tetraphenyldiketocyclobutan verun- 
reinigtes Tetraphenyldthylen dar. Durch Sfteres Um- 
krystallisieren aus viel Eisessig konnen beide Korper 
getrennt werden. Das schwerer losliche Tetraphenyl- 
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athylen fallt aus der heiBen Eisessigliisung zuerst aus, 
wahrend das polymere Diphenylketen erst bei langerem 
Stehen aus der Mutteriauge auskrystallisiert. Das Tetra- 
phenylathylen (Schmelzp. 220°) ist identisch mit einem 
aus Diphenylbrommethan dargestellten Produkt. 

Methylbenzophenon, 

Messung: 1:1 Keton = 1,9600 g Keten = 2,5848 g. 
Ber. fur ~&a(OR\ = 200 com. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH) 2 ocm Menge in Proz. 2 

1 4,7 2,3 0,00023 

2 4,1 4,4 0,00023 

3 4,0 4,6 0,00023 

Reaktionspr odukt : p-Methyltetraphenylathylen, 



CH S C„H 4 - 



'\C=C(C 6 H 5 ) 2 . 
C 6 H/ 

4,5 g Keton wurden mit 4 g Ketea-Chinolin 2 Stunden 

Jang auf 150° erhitzt. Das Reaktionsprodukt in Ather 

aufgenommen, mit Salzsaure, Soda und Wasser ausge- 

schlittelt und das Losungsmittel verdampft. Der olige 

Eiickstand erstarrt und krystallisiert aus Eisessig, 

Schmelzp. 153°. Ausbeute 2,9 g. 

0,1926 g gaben 0,6593 C0 S und 0,1113 H s 0. 

Ber. fiir C 2 ,H 23 Gef. 

C 93,64 93,36 

H 6,33 6,46 





L 


Hmelhylbenzophenon. ') 


Measung : 1 : 1 




Keton = 2,1000 g 


Keten = 2,58 


Ber. fur Ba(OH) 2 


= 200 cem. 




Zeit 




Verbrauchtes 


Umgesetzte 


in Stdn. 




Ba(0H) 2 ccm 


Menge in Proz. 






I II 


I II 


1 




6,2 5,9 


3,1 2,9 


2 




4,6 4,4 


5,4 5,2 


3 




3,8 3,7 


7,3 7,0 



\| Dargestellt nach Limpricht, diese Annalen 312, 92 (1900) 
(Schmelzp. 95°). 
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p-Chlorbenzophenon. *) 

Messung: 1:1 Keton = 2,1645 g Keteu = 2,5848 g. 
Ber. fur Ba(OH), = 200 cem. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH), cem Menge in Proz. ^ 

1 4,5 2,2 0,00025 

2 3,9 4,2 0,00022 

3 3,0 5,7 0,00020 

p t p-Dichlorbenzophenon. 2 ) 

Messung: 1:1 Keton = 0,9560 g Keten = 0,9854 g. 
Ber. fur BatOH), = 76,3 cem. 



Zeit 


Verbrauchtes 


Umgesetzte 


K\ 


Stdn. 


Ba(OH) 2 cem 


Menge in Proz. 


1 


3,8 


4,9 


0,0005 


2 


2,1 


7,7 


0,0004 


3 


M 


9,6 


0,0004 



p-Phenylbenzophenon. ') 

Das schon friiher beschriebene Ausgangsprodukt 
wurde nach der Friedel-Kraftsschen Eeaktion aus 
Diphenyl (7,5 g), Benzoyl chlorid (7 g) und Aluminium- 
chlorid (7 g) in Schwefelkohlenstofflosung (50 cem) dnrch 
5stiindiges Kochen dargestellt. Nach dem Aufarbeiten 
wird die erhaltene weifie Krystallmasse zur Entfernung 
des unveranderten Diphenyls mit Petrolather mehrmals 
ausgekocht. Der zuriickbleibende Korper, das Phenyl- 
benzophenon wird aus Methylalkohol umkrystallisiert. 
Schmelzp. 102— 103°. 

Messung: 1:1- Keton = 2,5170 g Keteu = 2,5040 g. 

Ber. fur Ba(OH)j = 194,8 cem. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH) a cem Menge in Proz. 

1 4,5 2,4 

2 3,1 4,0 

3 2,5 5,3 



') Wegerhoff, diese Annalen 252, 6 (1889) (Schmelzp. 73°). 
2 ) Dittrich, diese Annalen 264, 175 (1891) (Schmelzp. 149°). 
• 3 ) Wolf, Ber. d. d. chem. Ges. 14, 2032 (1881) (Schmelzp. 100°). 

Annalen der Chemie 334. Band. 7 
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p-Benzophenoncarbonsduremethylester (p-Benzoylbenzoesaure- 
methylester.) l ) 

Messung: 1:1 Ester = 2,4000 g Keten = 2,5848 g. 
Ber. fur Ba(OH)j = 200 ccm. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH) s com Menge in Proz. 

1 3,6 1,8 

2 3,0 3,3 

3 2,5 4,6 



A', 

0,00018 
0,00017 
0,00016 



Benzophenondicarbonsduredimethylester. 3 ) 
Die Messung ist wegen des hohen Schmelzpunktes 
des Ketons (Schmelzp. 225°) nicht geaau. -Ein Teil des 
Ketons schmilzt namlich nicht in der ersten Stunde. 

Messung: 1:1 Ester = 1,8024 g Keten = 1,5632 g. 
Ber. fiir Ba(OH) 2 = 120,9 ecm. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH), ccm Menge in Proz. 

1 4,3 3,6 

. 2 7,2 9,6 

3 0,4 9,9 



m-Nitrobenzophenon. 
Die beobachtete starkeKohlensaureentwickelung ruhrt 
wahrseheinlich von einer Eeaktion zwischen der Nitro- 
grnppe und Diphenylketen her. Trinitrobenzol reagiert 
beim Erhitzen mit Keten auch unter stiirmischer Kohlen- 
saureentwickelung. 

Messung: 1 : 1 Keton = 2,2700 g 
Ber. fur Ba(OH), = 200 ecm. 

Zeit Verbrauchtes 

in Stdn. Ba(OH), ccm 

1 72,1 

2 2,3 

3 1,0 



Keten = 2,5848 g. 

Umgesetzte 

Menge in Proz. 

36,1 

37,2 

37,7 



*) Daratellung der Saure aus Methylbenzophenon, Zincke, diese 
Annalen 161, 98 (1872). Darstellung des Esters: Plaskuda, Ber. 
d. d. ohem. G-es. 7, 988 (1874) (Schmelzp. 107°). 

*) Limpricht, diese Annalen 312, 92 (1901). 
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o- . Methoxybenzophenon. 

Zur Darstellung derselben geht man am besten yon 
Salicylsaure ans. Salicylsaure wird nach dem Losen 
in n / l0 -Kalilauge durch Schiitteln mit der genau berech- 
neten Menge Dimethylsulfat in der Kalte in die schon 
von Graebe und Dllmann erhaltene Methylsalicyl- 
saure iibergefuhrt. 3 ) Bei Anwendung von iiberschiissigem 
Dimethylsulfat erhalt man den Methylsalicylsauremethyl- 
ester. 

Die rohe Methylsalicylsaure wurde eine Stunde mit 
der gleichen Menge Thionylchlorid 2 ) auf dem Wasserbad 
rilckfliefiend gekocht und so in das Chlorid Iibergefiihrt. 
Nach dem Absaugen des iiberschiissigen Thionylchlorids 
wurde der Eiickstand im Vakuum destilliert. Siede- 
punkt 133° bei 19 mm Druck. 

Das o-Methylsalicylsaurechlorid wird dann nach 
den Angaben von Graebe und Ullmann 3 ) mit Benzol 
und Aluminium chlorid kondensiert, und so das o-Oxy- 
benzophenon dargestellt. Das rohe Oxybenzophenon end- 
lich wurde nach Ullmanns 4 ) Methode mit Dimethyl- 
sulfat methyliert. Das o-Methoxybenzophenon wurde in 
Ather aufgenommen und nach dem Abdampfen des 
Losungsmittels im Vakuum destilliert. Siedep. 196° bei 
18 mm Druck. Es ist ein schwach gelb gef arbtes 01. 
Die Ausbeuten beim Methylieren sind gering. 

0,3317 g gaben 0,9589 C0 2 und 0,1623 H 2 0. 

Ber. fur C u H„0, Gef. 

C 79,22 78,91 

H 5,65 5,49 

Messung: 1:1 Keton = 0,5502 g Keten = 0,6711 g. 

Ber. fur Ba(OH), = 51,9 ccm. 



*) Die Saure wurde friiher durch Verseifen von o-Methoxy- 
benzoesaureester erhalten. Ber. d. d. chem. Ges. 29, 824 (1896). 

*) Die Cblorierung wurde friiher mit PC1 5 ausgefuhrt. Pinnow 
und Muller, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 158 (1895). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 29, 824 (1896). 

4 ) Diese Annalen ,i27, 104 (1903). 
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Zeit 

in Stdn. 

1 


Verbrauchtes 
Ba(OH) 2 ccm 

5,2 


Urngesetzte 

Menge in Proz. 

10,0 


0,0011 


2 


2,5 


14,8 


0,0008 


3 


1,1 


16,9 


0,0007 



m-Methoxybenzophenon. 

Zur Darstellung des Ausgangsmaterials wurde das 
m-Oxybenzophenon ausm-Amidobenzophenon nachSmith 1 ) 
dargestellt und das rohe Oxybenzophenon mittelst Di- 
methylsulfat naeh Ullmanns 3 ) Methode methyliert. Das 
m-Hethoxybenzophenon wurde durch Vakuumdestillation 
gereinigt. Siedep. 201° bei 17 mm. Farblose Krystalle 
vom Schmelzp. 44° aus Petrolather. 

0,1224 g gaben 0,3556 CO, und 0,0635 HjO. 

Ber. fur C lt H„O a Gef. 

C 79,23 79,23 

H 5,65 5,79 

Messung: 1:1 Keton = 1,8564 g Keten = 2,2640 g. 
Ber. fur Ba(OH), = 175,1 ccm. 

Zeit Verbrauchtes Urngesetzte 

in Stdn. Ba(OII) 2 ccm Menge in Proz. 8 

1 7,0 3,9 0,00040 

2 3,7 6,0 0,00032 

3 2,3 7,3 0,00027 

p-Methoxybenzophenon. 3 ) 

Messung: 1:1 Keton = 2,1200 g Keten = 2,5848 g. 
Ber. fur Ba(OH) s = 200 ccm. 



Zeit 
in Stdn. 


Verbrauchtes 

Ba(OH)s ccm 

I II 


Urngesetzte 

Menge in Proz. 

I II 


I 


1 


8,5 


8,5 


4,2 


4,2 


0,00044 


2 


5,3 


5,4 


6,9 


V 


0,00037 


3 


4,3 


4,0 


9,0 


9,4 


0,00033 


6 
9 


10,2 
6,1 


7,0 
3,3 


14,1 
17,2 


12,9 
14,4 


0,00027 
0,00023 



') Ber. d. d. chem. Ges. 24, 4044 (1891). 
s ) Diese Annalen 327, 104 (1903). 

3 ) Dargestellt nach G-attermann, Ehrhardt und Maisch, 
Ber. d. d. chem. Ges. 23, 1204 (1890) (Schmelzp. 61—62"). 
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K, 



A". 



Messung: 1:10 Keton = 0,5064 g Keten = 6,5 g. 
Ber. fur Ba(OH), = 47,8 ccm. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetztc 

in Stdn. Ba(OH), ccm Menge in Proz. 

1 3,4 7,1 0,032 

2 2,9 13,2 0,031 

3 2,8 19,2 0,031 

p,p-Dimeihoxybenzophenon. v ) 

Messung: 1:1 Keton = 2,4200 g Keten = 2,5848 g. 
Ber. fur Ba(OH), = 200 ccm. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH) 2 ccm Menge in Proz. 

1 13,3 6,6 0,0007 

2 10,1 11,7 0,0007 

3 6,3 14,9 0,0006 

Messung: 1:10 Keton = 0,6050 g Keten = 6,5 g. 
Ber. fur BafOH^ = 50 ccm. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH) 2 ccm Menge in Proz. 

1 "5,8 11,6 0,049 

2 3,9 19,4 0,047 

3 3,8 27,0 0,046 

Reaktionsprodukt: p,p-Dimethoxytetraphenylathylen. 

CH 3 OC 6 H 4 \ 

>C=C(C 6 H 5 ) S! . 
CH 3 OC 6 H/ 

2,4 g Keton wurden mit 2,6 g Keten-Chinolin 3 Stunden 
auf 150° erhitzt. Das Eeaktionsprodukt wird aus Essig- 
ester umkrystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmelz- 
punkt 159—160°. Ausbeute 2 g. 

0,4674 g gaben 1,4662 C0 2 und 0,2566 H,0. 

Ber. fur C, 8 H M 2 Gef. 

C 85,71 85,57 

H 6,12 6,14 



A'i 



') Aus Anissaurechlorid und Anisol nach der Priedel-Krafts- 
schen Synthese dargestellt. Schmelzp. 144°. (Friihere Darstellung 
avis Anisilsaure Ber. d. d. chem. Ges. 14, 328 [18811.) 
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o-Dimethylamidobenzophenon. 
Dasselbe konnte nicht dargestellt werden. Zur Dar- 
stellung wurden folgende Versuche angestellt: 

I. Auf analoge Weise, wie man das p-Derivat aus 
Benzanilid und Dimethylanilin mit Phosphoroxychlorid 
darstellt 1 ), sollte aus Benzanilid, p-Nitrodimethylanilin 
und Phosphoroxychlorid das o-Dimethylamido-p-nitro- 
benzophenon erhalten werden. Die Nitrogruppe konnte 
dann durch entsprechende Behandlung durch Wasserstoff 
ersetzt und so das o-Dimethylamidobenzophenon ge- 
wonnen werden. Es entsteht aber statt dessen bei der 
Kondensation ein anderer Korper vom Schmelzp. 87 bis 
88° aus Methylalkohol, der nicht weiter untersucht wurde. 
(Gef. C = 46,49; H = 4,19; N = 20,92 Proz.) 

II. Baeyer 2 ) hat das o-Tetramethyldiamidobenzo- 
phenon aus dem Dimethylamidoanthranilsaureester und 
o-Joddimethylanilin erhalten. Analog diesem Verfahren 
sollte aus o-Joddimethylanilin und Benzoesaureester das 
o-Dimethylamidobenzophenon entstehen. Die Grignard- 
sche Verbindung wurde zu uberschiissigem Benzoesaure- 
ester im VVasserstoffstrom zufliefien gelassen. Es entsteht 
trotz des Esteriiberschusses hauptsachlich das schon von 
Baeyer dargestellte 3 ) Tetramethyldiamidotriphenylcar- 
binol und nur Spuren eines mit Wasserdampf fliichtigen 
Oles, das auf diese Weise von dem Carbinol getrennt 
wurde. 4 ) Das 01 wurde im Vakuum destilliert. Siede- 
punkt 198° bei 25 mm Druck. Es wurde mit Keten in 
Reaktion gebracht, wobei es nicht unter Kohlensaure- 
entwickelung reagierte und es stellt wahrscheinlich des- 



») D.R.-P. Nr. 41751. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2761 (1905). 

8 ) Diese Annalen 364, 197 (1907). 

4 ) Aus dem Ruckstand der Wasserdampfdestillation wurden 
durch Umkrystallisiereu aus Wasser Nadeln vom Schmelzp. 166—168° 
erhalten, die nach Analyse das Jodwasserstoffsalz des Carbinols 
darstellen und durch Behandeln mit NaOH in dasselbe (Schmelz- 
punkt 103°) iibergefuhTt werden konnen. 
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halb die unten beschriebene Monomethylverbindung dar. 1 ) 
Die Stickstoifbestimmung stimmt auch auf diese besser 
als auf das Dimethylamidobenzophenon. 

0,0850 g gaben 5,03 ccm Stickgas bei 19° und 752 mm Druck. 
Ber. fur Gef. 

C 15 H 15 OX C 14 H IS ON 
N 6,22 6,90 6,99 

III. Doebner hat das p-Dimethylamidobenzophenon 
durch Erhitzen von Malachitgriin mit Salzsaure erhalten. 2 ) 
Es wurden deshalb 2 g des o, o-Tetramethyldiamidotri- 
phenylcarbinols 16 Stunden mit 10 ccm konz. Salzsaure 
in einer Bombe auf 165° erhitzt. Es resultierten nur 
harzige Produkte. 

IV. Endlich wurde versucht, das o-Amidobenzo- 
phenon 3 ) auf verschiedene Weise zu methylieren; es 
entstand aber in alien Fallen nur das o-Monomethyl- 
amidobenzophenon. 4 ) 

2 g o-Amidobenzophenon wurden mit 10 ccm Alkohol, 
5 ccm Jodmethyl und 5 g gepulvertem Kali in einem 
Schuttelbombenofen 60 Stunden auf 100° erhitzt. 5 ) Nach 
dem Abdampfen des uberschiissigen Jodmethyls und 
Alkohols und Losen des Reaktionsproduktes in wenig 



') Die Bildung konnte so erklart werden, da£ das p-Jod- 
dimethylanilin dureh p-Jodmonomethylanilin verunreinigt war. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 13, 2225 (1880). 

s ) Gabriel und Stelzner, Ber. d. d. chem. Ges. 29, 1303 
(1898). Die Darstellung wurde in der Weise abgeandert, da6 man 
das rohe o-Nitrodiphenylmethan, anstatt ea mit ilberhitztem Dampf 
zu reinigen, in Petroliither aufnahm, wobei harzige Produkte ungelost 
bleiben. 

4 ) Die p- und m-Verbindungen werden unter den gleichen 
Bedingungen, wie die bier angewandten, leicht vollig methyliert; 
also ist die Reaktionstragheit der Amidogruppe im o-Amidobenzo- 
phenon entweder darauf zuriiekzufuhren, daB sie sterisch behindert 
ist; wahrscheinlich aber wird durch die Nachbarschaft des Carbonyls 
die Additionsfahigkeit der Amidogruppe geschwacht, so daB sie 
nicht mehr in den funfwertigen Zustand iibergehen kann. 

5 ) Vgl. die Darstellung von methylierten Ketonen: Nef, diese 
Annalen 310, 318 (1899). 
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Methylalkohol erhalt man geringe Mengen eines Salzes 
das, aus Wasser umkrystallisiert, bei 184 — 186° schmilzt 
und sich dabei eventuell unter Jodmethylabspaltung zer- 
setzt. Da vennutet wurde, daB es das quaternare Jodid 
sei, wurde es, zur Uberfiihrung in die tertiare Base, 
10 Minuten im Vakuum auf 190 ° erhitzt, und der Ruck- 
stand, der eventuell die tertiare Base darstellt, destilliert; 
Siedep. 185— 187° bei 12 mm. Das Destillat, ein gelbes 
01, erstarrt nach einigem Stehen zu schwachgelben 
Krystallen von 69° aus Petrolather. Das Produkt ist 
identisch mit der unten beschriebenen sekundaren Base 
und reagiert mit Diphenylketen nicht unter Kohlensaure- 
entwickelung. 

Die methylalkoholische Mutterlauge des Salzes wurde 
eingedampft, und das erbaltene 01 destilliert. Siedep. 280 
bis 290°; Schmelzp. 69° aus Petrolather, Ausbeute 2 g. 
Es ist das o-Monomethylamidobenzophenon, denn beim 
Erhitzen mit Keten entwickelt sich keine Kohlensaure, 
und ferner reagiert es, allerdings sehr schwer, mit 
Phenylisocyanat. 

0,1203 g gaben 0,3506 CO, und 0,0644 H,0. 

Ber. fur Gef. 

C u H 13 NO C 16 H 15 NO 
C 79,62 80,00 79,54 

H 6,16 6,67 5,99 

Eine Probe wurde mit uberschussigem Phenyliso- 
cyanat einen Tag auf 100° erhitzt. Die teste Eeaktions- 
masse besteht aus polymerem Phenylisocyanat, etwas 
unverandertem Ausgangsmaterial und einem Korper vom 
Schmelzp. 164°, der durch Losen in Benzol von dem Tri- 
phenylisocyanurat getrennt und aus Alkohol umkrystalli- 
siert wurde. Er ist wahrscheinlich das Harnstoffderivat, 
konnte aber wegen zu geringer Menge nicht mit Sicher- 
heit damit identifiziert werden. 

0,0324 g gaben 2,2 ccm Stickgas bei 17° und 767 mm Druck 

Ber. fur C S1 H, 8 NA Get. 

N 8,48 8,10 
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Auch beim Methylieren von o-Amidobenzophenon mit 
iiberschussigem Jodmethyl bei 100° wurde trotz 60stiin- 
digen Erhitzens nur die beschriebene Monomethylverbin- 
dung erhalten. l ) 

Endlich warden 2 g o-Amidobenzophenon 10 Tage 
lang mit 30 g Dimethylsulfat 2 ) und Kali (20prozentig), 
die jeden Tag portionsweise zugefiigt wurden, geschiittelt. 
Aus der waMgen alkalischen Losung konnten nach 
dem Behandeln mit Jodkalium nur geringe Mengen des 
Jodwasserstoffsalzes des o-Monomethylamidobenzophenons 
isoliert werden. 3 ) Schmelzp. 184 — 186° aus Wasser. 
Nach dem Zersetzen im. Vakuum bei 190° resultierte 
wiederum das o-Monomethylamidobenzophenon. Die Haupt- 
menge des Reaktionsproduktes, ein auf der alkalischen 
Losung schwimmendes Ol, wurde in Ather aufgenommen 
und nach dem Abdampfen des Losungsmittels destilliert. 
Siedep. 280—286°. Schwachgelbe Krystalle aus Petrol- 
ather; Schmelzp. 69°, die identisch mit der sekundaren 
Base sind. 

m-Dimethylamidobenzophenon. 
Dasselbe wurde schon von Baeyer aus m-Amido- 
benzophenon mittelst Dimethylsulfat dargestellt. *) Wir 
erhielten es mittelst Jodmethyl in methylalkoholischer 
Losung. Das primar entstehende quaternare Jodmethyl- 
salz wurde nach dem Verdampfen des Alkohols aus 
Wasser umkrystallisiert. Schmelzp. 165° unter Jodent- 
wickelung. Der Riickstand wurde im Vakuum destilliert. 
Siedep. 216° bei 15 mm. Schmelzp. 47° aus Petrolather. 

Messung: 1:1 Keton = 0,5548 g Keten = 0,6377 g. 
Ber. fur BaCHO^ = 49,3 ccm. 



') Doebner hat so aus dem p-Amidobenzophenon das Di- 
methylderivat erhalten. Diese Annalen 210, 269 (1881). 

! ) Ullmanns Methode, diese Annalen 327, 104 (1903). 

s ) Analog dem Verfahren von Baeyer, diese Annalen 354, 
189 (1907). 

4 ) Darstellung des m-Amidobenzophenons, G-eigy u. Koenig, 
Ber. d. d. chem. G-es. 18, 2401 (1885). 
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Zeit 


Verbrauchtes 


Umgesetzte 


in Stdn. 


Ba(OH), cem 


Menge in Proz. 


1 


3,7 


7,5 


2 


1,8 


11,4 


3 


1,3 


14,0 



p-Dimethylamidobenzophenon. l ) 

Messung: 1:1 Keton = 0,5625 g Keten = 0,6462 g. 
Ber. fur Ba(OH) 2 = 50 com. 



Zeit 
in Stdn. 


Verbrauchtes 

Ba(OH)j ecm 

I II 


Umgesetzte 

Menge in Proz. 

I II 


1 
2 


18,9 19,0 
4,3 4,8 


37,8 38,0 
46,4 47,6 


3 


1,8 1,9 


50,0 51,4 


Messung: 1:10 
Ber. fur Ba(OH) s 


Keton = 0,5625 
i = 50 cem. 


g Keten = 6,5 g. 


Zeit 

in Stdn. 

1 

2 


Verbrauchtes 
Ba(OH) 2 com 

32,2 

12,5 


Umgesetzte 

Menge in Proz. 

64,4 

89,4 


3 


5,4 


100,2 



Reaktionsprodukt : p-Dimethylamidotetraphenylathylen, 



(CH 3 ) 8 NC 6 H 4 . 
C 6 H/ 



\ 



C=C(C 6 H 5 )j . 



5 g Keton wurden mit 6 g Keten-Chinolin 3 Stunden 
auf 150° erhitzt. Das Dimethylamidotetraphenylathylen 
ist etwas autoxydabel and wurde deshalb im Kohlen- 
saurestrom ausEssigester umkrystallisiert. Schmelzp. 173°. 

0,1145 g gaben 0,3748 CO, und 0,0690 H 2 0. 

0,1442 g „ 4,5 cem Stickgas bei 17° und 756 mm Druck. 

Ber. fur C^H^N Gef. 

C 89,60 89,30 

H 6,66 6,74 

N 3,73 3,66 



') Dasselbe kann bequem naeh D. R.-P. Nr. 41751 aus Benz- 
anilid, Dimethylanilin und Phosphoroxychlorid erhalten werden. 



Schmelzp. 89—90 ° 
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p-Benzoylmethylamidobenzophenon, 

p-C 6 H 5 CO x 

>XC 6 H t COC 6 H 6 . 
CH 3 / 

Ausgangsniaterial: 6 g Dimethylamidobenzophenon 
wurden mit 3,7 g Benzoylchlorid J ) auf 200° eine Stunde 
erhitzt und die harte Masse in Ather aufgenommen. Die 
atherische Losung wurde nach dem Ausschiitteln mit Salz- 
saure und Sodalosung, zur Entfernung der unveranderten 
Ausgangsmaterialien, abgedampft. Der Riickstand wurde 
aus Essigester umkrystallisiert. Schmelzp. 105,5°. Aus- 
beute 4 g. 

0,1450 g gaben 0,4251 C0 2 und 0,0722 H,0. 

0,1520 g „ 6,0 com Stickgas bei 17° und 748 mm Druck. 



Ber. fur C 2 ,H„0 2 N 


Gef. 


C 


80,00 


79,98 


H 


5,40 


5,55 


N 


4.44 


4,46 


Messung: 1:1 


Keton = 1,5750 g 


Keten = 1,2924 g. 


Ber. fur Ba(OH) 2 


= 100 ccm. 




Zeit 


Verbrauchtes 


Umgesetzte 


in Stdn. 


Ba(OH) 2 ccm 


Menge in Proz. 


1 


4,0 


4,0 


2 


2,0 


6,0 


3 


1,7 


7,7 




Michlers Keton. 


Messung: 1:1 


Keton = 0,3350 g 


Keten = 0,3231 g. 


Ber. fur Ba(OH) 2 


= 25 ccm. 




Zeit 


Verbrauchtes 


Umgesetzte 


in Stdn. 


Ba(OH) 2 ccm 


Menge in Proz. 


1 


12,4 


49,6 48,7 


2 


2,7 


60,4 59,4 


3 


0,9 


64,0 63,3 


Messung: 1:10 


Keton = 0,6700 g 


Keten = 6,5 g. 


Ber. fur Ba(OH) 2 


= 50 ccm. 





') Analog dem Verfahren von Hess zur Darstellung von 
Benzoylmethylanilin. Ber. d. d. chem. GeS. 18, 685 (1885). 
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Zeit 


Verbrauchtes 


Umgesetzte 


in Stdn. 


Ba(OH), ccm 


Menge in Proz. 


1 


40,0 


80,0 


2 


6,3 


92,6 


3 


4,1 


100,8 



Reaktionsprodukt : Tetramethyldiamidotetraphenylathylen, 

(CH S ),NC 6 H 4X 

>C=C(C 6 H 6 ) 2 . 
(CH 8 ) 2 NC 6 H/ 

4g Michlers Keton werden mit 4,2 g Diphenyl- 
keten-Chinolin 3 Stunden auf 150° erhitzt,- und die ent- 
standene Schmelze mit Alkohol behandelt, wobei sich 
4,8 g des Beaktionsproduktes fast rein ausscheiden. Da 
das Tetramethyldiamidotetraphenylathylen in Losung an 
der Luft sich stark autoxydiert — die gelben Losungen 
farben sich infolgedessen bald dunkel — , so wird es 
zum Eeinigen im Kohlensaurestrom aus Essigester 
umkrystallisiert , und so in gutausgebildeten gelb- 
griinen Krystallen erhalten. Schmelzp. 211 — 212°. In 
Tetrachlorkohlenstoff addiert es momentan Brom unter 
Ausscheidung eines voluminosen Niederschlages. Als 
Base ist der Korper in verdunnten Sauren unver- 
andert loslich. 

I. 0,1783 g gaben 0,5613 CO a und 0,1190 H 4 0. 

8,2 cem Stickgas bei 19° u. 750 mm Druck. 

, ,,19° „ 750 mm „ 

Gef. 
I II 

85,86 — 

7,42 — 
6,52 6,58 



IV. Acetophenon and Derivate. 

Acetophenon. 
Measung: 1:1 Keton = 1,2000 g Keten = 2,5848 g. 
Ber. fiir Ba(OH), = 200 ccm. 
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0,1423 


g 


„ 8,2 ccm 


II. 0,1518 


g 


„ 8,8 ccm 

Ber. fiir 
C 3 oHj4N 2 


C 




86,12 


11 




7,17 


N 




6,69 
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Zeit 


Verbrauchtes 


Umgesetzte 


*.') 


in Stdn. 


BafOH), ccm 


Menge in 


Proz. 


1 


4,5 


2,2 




0,00023 


2 


0,7 


2,6 




0,00014 


3 


0,5 


2,8 




0,00009 


6 


0,9 


3,3 




0,00006 


9 


0,6 


3,6 




0,00004 


Messung : 


1:10 Keton = 


0,3000 g 


Keten 


6,5 g. 


Ber. fur '. 


Ba(OH), = 50 ccm. 








Zeit 


Verbrauchtes 


Umgesetzte 


A', 1 ) 


in Stdn. 


Ba(OH)j ccm 


Menge in 


Proz. 


1 


1,9 


3,8 




0,017 


2 


0,8 


4,2 




0,009 


3 


0,55 


4,5 




0,007 


6 


0,9 


4,9 




0,005 


9 


0,6 


5,2 




0,003 



Reaktionsprodukt. Da Acetophenon nur in der ersten 
Stunde reagiert, so ist es wahrscheinlich, daJ3 Keten 
durch eine Nebenreaktion verbraucht wird. Die Ver- 
mutung bestatigte sich auch durch folgenden Versuch: 
7,5 g Keten warden mit 5 g Acetophenon im Bomben- 
rohr 18 Stunden auf 120° erhitzt. Die Eeaktionsmasse 
wurde in Kohlensaureatmosphare mit Petrolather aus- 
gezogen, um das nicht in Eeaktion getretene Keten zu 
entfernen. Nach dem Behandeln der Petrolatherlosung 
mit Ather und Wasser 2 ), Ausschutteln mit Soda und 
darauffolgendes Ansauern der Sodalosung mit Salzsaure 
fallt keine Diphenylessigsaure aus. Es ist also alles 
Keten in Reaktion getreten. 

Der in Petrolather unlosliche olige Biickstand er- 
starrt teilweise beim Zufiigen von Ather. Die Krystalle 
werden abfiltriert und aus Essigester umkrystallisiert. 
Sie besitzen den Schmelzp. 188°. Ausbeute 2,8 g. Es 



') Die Konstanten wurden hier angefuhrt, um das starke Fallen 
derselben zu zeigen. 

2 ) Man fugt Ather und darauf Wasser zu, weil sich sonst Di- 
phenylessigsaureanhydrid bildet, das gegen Sodalosung ziemlich 
bestandig ist. 
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ist ein drittes Polymeres des Diphenylketens , dessen 
Konstitution noch nicht aufgeklart ist. 1 ) 

0,1435 g gaben 0,4549 C0 2 und 0,0685 H 2 0. 

Ber. fur (C 14 H 10 O) x Gef. 

C 86,69 86,42 

H 5,15 5,34 

Die olige Mutterlauge wurde in Ather aufgenommen, 
mit Soda ausgeschiittelt und die Sodalosung mit Salz- 
saure neutralisiert, wobei nur 0,2 g Diphenylessigsaure 
ausfielen. Uas neutrale 01 wurde durch einstiindiges 
Kochen mit alkoholischem Kali (10 prozentig) am Wasser- 
bade verseift. Durch Zusatz von Salzsaure fielen 0,5 g 
Diphenylessigsaure aus. Die olige esterartige Verbindung, 
durch deren Verseifung Diphenylessigsaure entstanden 
ist, ist auch hier eventuell wie beim Acetaldehyd ein 
Anlagerungsprodukt der P^nolform des Acetophenons an 
Diphenylketen. 

■p-Meihoxyacetoplienon. 2 ) 

Messung: 1:1 Keton = 1,5000 g Keten = 2,5848. 
Ber. fur Ba(OH), = 200 ccm. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH), ecm Menge in Proz. 

1 9,8 4,9 

2 2,2 6,0 

3 1,3 6,7 

p-Dimethylamidoacetophenon. 

Das in der Literatur beschriebene Dimethylamido- 
acetophenon 3 ) vom Schmelzp. 58°, das aus Amidoaceto- 
phenon 4 ) mittelst .) odmethyl erhalten wird, ist ein Mono- 
methylderivat. Es reagiert namlich mit Diphenylketen 



J ) Das polymere Keten kann auch aus dem Polymeren vom 
Schmelzp. 176° erhalten werden. 

! ) Gattermann, Ber. d. d. ehein. Ges. 23, 1202 (1890) (Schmelz- 
punkt 38,5° aus Petrolather). 

3 ) Klingel, Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2694 (1885). 

4 ) Aus Anilin, Essigsaureanhydrid und ZnCl 2 . Ber. d. d. ehem. 
Ges. 33, 2641 (1900). 
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ohne Kohlensaureentwickelung, ferner bildet es mit 
Phenylisocyanat einen Harnstoff, der roh von 102° bis 
106° schmilzt. Seine Zusammensetzung als Monomethyl- 
verbindung wurde auch durch die Analyse bestatigt. 
0,1624 g gaben 0,4296 C0 2 und 0,1120 H 2 0. 

Ber. fur C,H n NO C 10 H 13 NO Gef. 

C 72,46 73,62 72,16 

H 7,38 7,99 7,69 

Beim Methylieren des Amidoacetophenons mit Di- 
methylsulfat nach Ullmann 1 ) erhalt man ebenfalls die 
Monomethylverbindung. Um das Dimethylamidoaceto- 
phenon darzustellen, wurde einmal versucht, Acetanilid 
und Dimethylanilin mittelst Phosphoroxychlorid zu kon- 
densieren, also es auf analoge Weise 2 ) zu erhalten wie 
das p-Dimethylamidobenzophenon aus Benzanilid: 

CH 3 C< + C 6 H 5 N(CH S ) 2 = CH,C< + H 2 . 

X NHC 6 H 6 ^NC^H, 

Man erhalt aber nur schmierige Massen. 

SchlieBlich gelang es, den gesuchten Korper in ge- 
ringer Ausbeute zu erhalten durch vierstiindiges Kochen 
von 50 g Dimethylanilin mit 70 g Essigsaureanhydrid 
und 81 g Chlorzink; also auf eine ahnliche Methode, wie 
das p-Amidoacetophenon von Klingel 3 ) dargestellt 
worden ist. Das Reaktionsprodukt wurde durch Wasser- 
dampfdestillation von Dimethylanilin und Essigsaure 
befreit, dann der Kolbenriickstand in Ather aufgenommen, 
wobei sehr viel harzige Produkte ungelost bleiben. Nach 
dem Trocknen der atherischen Losung und Vertreiben 
des Athers mit Atznatron wurde das Dimethylamido- 
acetophenon durch Vakuumdestillation aus dem Ruck- 
stand isoliert. Siedep. 108 — 110° bei 12 mm. Das 
Destillat erstarrt sofort zu weifien Krystallen, die aus 
wenig niedrigsiedendem Petrolather umkrystallisiert 
werden. Schmelzp. 105,5°, Ausbeute 2 — 3 g. 

») Diese Annalen 327, 104 (1903). 

*) D. R.-P. Nr. 56971. 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2688 (1885). 
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0,0684 g gaben 5,2 ccm Stickgas bei 19° und 744 mm Druck. 

Ber. fur C 10 H 13 NO Gef. 

N 8,58 8,57 
Messung: 1:1 Keton = 0,6730 g Keten = 1,0680 g. 
Ber. fur Ba(OH)j = 82,6 ccm. 

Zeit Verbrauehtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH), ccm Menge in Proz. 

1 9,4 11,4 

2 2,3 14,2 

3 0,9 15,3 

Trichloracetophenon l ) , C 6 H 5 G0CC1 3 . 

Messung: 1:1 Keton = 1,1700 g Ketcn = 1,3545 g. 
Ber. fur Ba(OH), = 104,7 ccm. 

Zeit Verbrauehtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH), ccm Menge in Proz. * 

1 6,4 6,1 0,00065 

2 5,0 10,9 0,00061 

3 4,0 14,7 0,00058 

Desoxybenzoin, C 6 H 6 COCH 2 C g H 6 . 

Messung: 1:1 Keton = 3,9200 g Keten = 5,1696 g. 
Ber. fur Ba(OH), = 400 ccm. 

Zeit Verbrauehtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH) 4 ccm Menge in Proz. 

1 2,4 0,6 

2 1,2 0,9 

3 0,2 0,9 

1, 1-Dichlordesoxy benzoin, C 6 H 6 COCCl 2 G a H 5 . 

Messung: 1:1 Keton = 2,6490 g Keten = 2,5848 g. 
Ber. fur Ba(OH), = 200 cem. 

Zeit Verbrauehtes Umgesetzte „ 

in Stdn. Ba(0H) a ccm Menge in Proz. * 

1 3,2 1,6 0,00016 

2 2,3 2,8 0,00015 

3 2,1 3,9 0,00014 



') Aus Trichloracetylchlorid, Benzol ,und Aluminiumchlorid 
dargestellt. Ber. d. d. chein. Ges. 11, 1971 (1878) (Siedep. 125" bei 
14 mm). 
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JBenzoinmetki/lather, C 6 H 5 COCHOCH 3 C 6 H 6 . 

Das Ausgangsprodukt wurde nach E. Fischer 1 ) dar- 
gestellt mit der Abanderung, dafi der rohe Ather, der 
nicht immer krystallisiei't, durch Vakuumdestillation ge- 
reinigt wurde. Siedep. 188 — 189°, bei 15 mm Druck. 
Schmelzp. 49° aus Petrolather. 

Messung: 1:1 Keton = 4,5200 g Keten = 5,1696 g. 
Ber. fur Ba(OH), = 400 ccm. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH) 2 ccm Menge in Proz. 2 

1 3,0 0,7 0,00008 

2 2,6 1,4 0,00007 

3 2,3 1,9 0,00007 

Benzoylessigsaureathylester. 

Messung: 1:1 Ester = 1,9200 g Keten = 2,5848 g. 
Ber. fur Ba(OH), = 200 ccm. 



Zeit 

in Stdn. 
1 


Verbrauchtes 

Ba(OH) 2 ccm 

3,6 


Umgesetzte 

Menge in Proz. 

1,8 


2 
3 


0,8 
0,6 

Benzoylaceton. 


2,2 
2,5 


Messung : 1:1 
Ber. fur Ba(OH)j 


Keton = 1,6200 g 
= 200 ccm. 


Keten = 2,5848 g. 


Zeit 

in Stdn. 

1 

2 

3 


Verbrauchtes 
Ba(OH) 4 ccm 

1,7 

0,8 

0,4 


Umgesetzte 

Menge in Proz. 

0,8 

1,2 

1,4 



V. Saurederivate. 

Die Korper dieser Gruppe geben zum grofien Teil 
schlecht iibereinstimmende Konstanten, obwohl man bei 
den einfach gebauten Korpern nicht erwarten kann, dafi 
sie zu Nebenreaktionen Anlafi geben und dafi das Keten 
so verbrancht wird. Es wurde auch in einigen Fallen 



') Ber. d. d. chem. Ges. 26, 2413 (1893). 
Annalen der Chemie 884. Band. 
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nachgewiesen, dafi am SchluB der Reaktion das Keten- 
Chinolin zum groBen Teil noch unverandert vorhanden 
ist. Vielleicht verursachen Beobachtungsfehler, die ja 
bei den geringen GroBen viel schwerer ins Gewicht 
fallen, die schlechte Ubereinstimmung der Konstanten. 

Benzoesauremethylester. 

Messung: 1:1 Ester = 2,7912 g Keten = 5,3048 g. 
Ber. fur Ba(OH)j = 410,5 ccm. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte ,„ 

in Stdn. Ba(OH), ccm Menge in Proz. * 

1 0,8 0,2 0,000019 

2 0,6 0,3 0,000017 

3 0,4 0,4 0,000015 

Benzoesiiuredimethylamid, C 6 H 5 CON(CH 3 ) 2 . 

Dasselbe ist schon von Hallmann 1 ) durch Ver- 
mischen von Benzoylchlorid mit Dimethylamin in Benzol- 
losnng dargestellt. Einfacher erhalt man es nach der 
Schotten-Baumannschen Reaktion. Schmelzp. 43° aus 
Schwefelkohlenstoff-Petrolathergemisch. 



Messung: 1:1 


Amid = 0,7450 


g 


Keten = 1,2924 g. 


Ber. fur Ba^OH), 


= 100 ccm. 






Zeit 


Verbrauchtes 




Umgesetzte 


in Stdn. 


Ba(OH) 2 ccm 




Menge in Proz. 


1 


2,5 




2,5 


2 


2,0 




4,5 


3 


1,5 




6,0 


Benzoes'duredvphenylamid. 


Messung: 1:1 


Amid = 1,3650 


g 


Keten = 1,2924 g. 


Ber. fur Ba(OH) 4 


= 100 ccm. 






Zeit 


Verbrauchtes 




Umgesetzte 


in Stdn. 


Ba(0H) 2 ccm 




Menge in Proz. 


1 


2,52 




2,5 


2 


0,93 




3,5 


3 


0,35 




3,8 



') Ber. d. d. chem. Ges. 9, 846 (1876). 
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Benzoylchlorid. 

Da 1 Mol. Benzoylchlorid sich an 1 Mol. Chinolin 
anlagert, so wurden 3 Mol. Benzoylchlorid mit 1 MoL 
Keten-Chinolin zur Reaktion gebracht. 1 ) 

Messung: 1:1 Chlorid = 1,5986 g Keten = 1,9600 g. 
Ber. fur Ba(OH), = 151,6 com. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH) 2 ccm Menge in Proz. 

1 0,5 0,2 

Da das Benzoylchlorid mit dem Keten in anderer 
Weise hatte in Reaktion treten konnen 2 ), wodurch sich 
die geringe Kohlensauremenge erklaren wiirde, so wurde 

1 Mol. reines Diphenylketen mit 1 Mol. Benzoylchlorid 

2 Tage lang auf 100° erhitzt, und danach die Masse in 
feuchten Ather gegossen und so das unveranderte Keten 
in Diphenylessigsaure iibergefuhrt. Nach dem Entfernen 
der Saure durch Ausschiitteln mit Sodalosung und nach 
dem Trocknen und Abdestillieren des Athers wurde das 
Benzoylchlorid durch Destination unverandert wieder- 
gewonnen, ist also nicht in Reaktion getreten. Aus dem 

Deslillaliuiisj.uckstand wild durch Dehandeln mit Ather 
dimolekulares Diphenylketen, das Tetraphenyldiketocyclo- 
butan, in geringer Menge erhalten. Das Keten ist also 
durch das Saurechlorid z. T. polymerisiert worden. 

Benzoylcyan id. 
Das Ausgangsmaterial wurde nach der Vorschrift 
von Wislicenus und Schafer 3 ) dargestellt. Beim Ar- 
beiten nach diesen Angaben wurde neben dem mono- 
molekularen Benzoylcyanid das Polymere (Schmelzp. 195°) 
in betrachtlicher Menge erhalten. Um das monomole- 
knlare Benzoylcyanid in guter Ausbeute zu erzielen, 



') tjber Verbindungen von Saurechloriden mit Pyridin vgl. 
Joura. chem. Soe. 39, 174 (1881). 

! ) Oxalylchlorid z. B. lagert sich nach Versuchen von Herrn 
Dipl.-Ing. Scholler an die Doppelbindung des Diphenylketens an. 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 4169 (1908). 
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wurde die atherische Losung des Phenylcyanchlornitro- 
methans (III) in einen am Wasserbade erhitzten 
Claisen-Kolben durch einen Tropftrichter allmahlich zu- 
tropfen gelassen nnd so die NOCl-Abspaltung langsam 
vorgenommen. Nach dem Abdestillieren des Athers 
wurde der Eiickstand im Yakuum destilliert. Es ging 
fast die ganze Menge bei 99° und 19 mm Druck iiber. 



Messung: 1:1 Cyanid = 1,6074 g Keten 
Ber. fur Ba(OH) 2 = 245,4 ccm. 


= 3,1710 g. 


Zeit 

in Stdn. 

1 

2 


Verbrauchtes 
Ba(OH), ccm 

5,6 

5,1 


Umgesetzte 

Menge in Proz. 

2,2 

4,3 


0,00022 
0,00022 


3 


4,9 


6,3 


0,00022 


Messung: 1:10 Cyanid = 0,3258 g Keten 
Ber. fur Ba(OH), = 49,7 ccm. 


= 6,5 g. 


Zeit 

in Stdn 

1 


Verbrauchtes Umgesetzte 
Ba(OH) 2 ccm Menge in Proz. 
2,0 4,0 


2 


1,3 


6,6 




3 


1,95 


8,7 





Reaktionsprodukt : Triphenylacrylsaurenitril, 
(C 6 H b ),C=C(C < ,H 5 )C^-tN . 

3 g Benzoylcyanid wurden mit 6,5 g Keten-Chinolin 
5 Stunden auf 150° erhitzt. Das Beaktionsprodukt kry- 
stallisiert beim Erkalten. Es wird mit Ather ausgewaschen 
und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Das so erhaltene 
Triphenylacrylsaurenitril hat den Schmelzp. 162 — 163° 
und ist nach Mischprobe identisch mit dem Nitril, das 
aus Benzophenonchlorid und Benzylcyanid nach den An- 
gaben von Heyl und Meyer 1 ) dargestellt wurde. 

Anissauremethylester. 

Messung: 1 : 1 Ester = 1,6600 g Keten = 2,5848 g. 
Ber. fur Ba(OH) 2 = 200 ccm. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 28, 2785 (1895). 
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Zeit 
in Stdn. 


Verbrauchtes 

Ba(OH) 3 ccm 

I ' II 


Umgesetzte 

Menge in Proz. 

I II 


1 


2,2 


2,4 


1,1 1,2 


2 


0,9 


0,8 


1,5 1,6 


3 


0,8 




1,8 



Anissauredimethylamid. 

Dieses Amid kann nach der Schotten-Baumann- 
schen Reaktion dargestellt werden. Eine waflrige Losung 
von salzsaurem Dimethylamin wird mit einem Molekiil 
Anissaurechlorid und dann unter Abkiihlung und Um- 
schiitteln mit Natronlauge bis zur bleibenden alkalischen 
Keaktion versetzt; die Losung wird ofter ausgeathert, 
der Ather mit Natronkalk getrocknet, abgedampft, un^d 
das Anissauredimethylamid im Vakuum destilliert. Siede- 
punkt 170—171,5° bei 10 mm. Das Destillat erstarrt 
zu farblosen Krystallen, die aus einem Gemisch von 
Schwefelkohlenstoff und Petrolather umkrystallisiert 
werden. Schmelzp. 42°. 

0,2973 g gaben 20,8 ccm Stickgas bei 20° und 751 mm Druck. 
Ber. fur C 10 H 13 O s N Gef. 

N 7,82 7,91 

Messung: 1:1 Amid = 1,3858 g Keten = 2,0020 g. 
Ber. fur Ba(OH)j = 154,9 ccm. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH), ccm Menge in Proz. 

1 3,8 2,5 

2 2,7 4,2 

3 2,5 5,8 

Anissaurechlorid. 
Zur Messung wurden auf 1 Mol. Keten-Chinolin 3 Mol. 
des Saurechlorids angewandt. 1 ) 

Messung: 1:1 Chlorid = 0,2550 g Keten = 2,5848 g. 
Ber. fur Ba(OH), = 200 ccm. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH)., ecm Menge in Proz. 

1 0,4 0,2 



') Vgl. Benzoylchlorid. 
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Dimethylamidobenzoesduremethylester. 

Messung: 1 : 1 Ester = 0,6746 g Keten = 0,9742 g. 

Ber. fur Ba(OH) 2 = 75,4 ccm. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH), ccm Menge in Proz. 

1 3,0 4,0 

2 0,6 4,8 

3 0,4 5,3 

Dimethylamidobenzoesauredimethylamid. 
Dasselbe wurde durch Vermischen einer Benzollosung 
des reinen Dimethylamidobenzoylchlorid s *) mit einer 
LOsung von 2 Mol. Dimethylamin und Steh'enlassen dieses 
Gemisches dargestellt. Nach dem Abfiltrieren des salz- 
sauren Dimethylamins und Abdampfen des Losungs- 
mittels wird der Eiickstand mehreremal aus einem 
Gemisch von Schwefelkohlenstoff und Petrolather um- 
krystallisiert. Das Amid stellt schwaeh gelbgefarbte 
Schuppen vom Schmelzp. 94 — 95° dar. 

0,0998 g gaben 12,3 ccm Stickgas bei 17° und 755 mm Druck. 
Ber. fur C„H 16 N 2 Gef. 

N 14,58 14,41 

Messuug; 1:1 Aiulil -^ 0,3000 g Kcfcu — 1,3324 g. 



•. fur Ba(0 

Zeit 

in Stdn. 

1 


H) 2 = 100 ccm. 
Verbrauchtes 
Ba(OH), ccm 
12,2 


Umgesetzte 

Menge in Proz. 

12,2 


2 


1,9 


14,1 


3 


0,6 


14,7 



Dimethylamidobenzoylchlorid. 1 ) 

Messung: 1:1 s ) Chlorid = 0,9175 g Keten = 1,2924 g. 
Ber. fur Ba(OH) 2 = 100 ccm. 



Zeit 


Verbrauchtes 


Umgesetzte 


in Stdn. 


Ba(OH). 2 cem 


Menge in Proz. 


1 


1,6 


1,6 


2 


0,5 


2,t 


3 


0,4 


2,5 



l ) Das Dimethylamidobenzoylchlorid wurde von Hrn. Dipl.-Ing. 
Scholler aus Dimethylamidobenzoesaure und Oxalylchlorid dar- 
gestellt. Schmelzp. 141°. Es wird spater genauer beschrieben. 

! ) 3 Mol. Chlorid + 1 Mol. Keten-Chinolin, vgl. Benzoylchlorid. 
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= 200 ceui. 




Verbrauchtes 


Umgesetzte 


Ba(OH) 2 ccm 


Menge in Proz, 


2,7 


1,3 


1,5 


2,1 


1,2 


2,7 
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Zimtsauremethylester. 

Messung: 1:1 Ester = 1,620 g Keten = 2,5848. 

Ber. fur Ba(OH) 5 

Zeit 

in Stdn. 

1 

2 

3 

Es sei hier noch besonders erwahnt, daB sich am 
SchluB der Reaktion durch Zusatz von Ather ein groBer 
Teil des Diphenylketen-Chinolins unver&ndert wieder aus- 
f alien laBt, daB also keine Anlagerung in 1:4-Stellung 
eingetreteri ist. 

Zimtsauredimethylamid. 

Auf salzsaures Dimethylamin (1 Mol. = 1,6 g) wird 
eine verdiinnte Losung von Zimtsaurechlorid (1 Mol. = 3,2 g) 
in absolutem Ather (50 ccm) gegossen, und unter Kiihlung 
konz. Kali im UberschuB zutropfen gelassen. Beim Stehen 
krystallisiert ein Teil des Amids schon aus, ein anderer 
Teil- wird durch Abdestillieren des Athers gewonnen. 

Nach dem Umkrystallisieren aus heiBem Wasser erhalt 
man es in langen Nadeln vom Schmelzp. 1U3". 

0,1410 g gaben 10,0 com Stickgas bei 17° und 755 mm Druck. 



Ber. 


fur C n H xs ON 


Gef. 


N 


8,0 


8,18 


Messung: 1:1 


Amid = 1,750 g 


Keten = 2,5848 g. 


Ber. fur Ba(OH) 2 = 200 ccm 




Zeit 


Verbrauchtes 


Umgesetzte 


in Stdn. 


BatOH),, ccm 


Menge in Proz. 


1 


22,7 


11,4 


2 


3,6 


12,7 


3 


1,9 


13,6 




Zimtsaurediphenylamid. 


Messung: 1:1 


Amid = 0,7475 g 


Keten = 0,6462 g. 


Ber. fur Ba(OH), = 50 ccm. 




Zeit 


Verbrauchtes 


Umgesetzte 


in Stdn. 


Ba(OH) 2 ccm 


Menge in Proz. 


1 


2,4 


4,8 


2 


0,9 


6,7 


S 


0.8 


8,4 
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Zimtsaurechlorid. 



Messung: 1:1 l ) 
Ber. fur Ba(OH), 


Chlorid = 0,8325 
, = 100 cem. 


i g Keten = 1,2924 


Zeit 

in Stdn. 

1 

2 


Verbrauehtes 
*Ba(OH), ccm 

3,9 

2,5 


Umgesetzte 

Menge in Proz. 

4,0 

6,4 


3 


1,9 


8,4 




Zimts'durecyanid. 2 ) 


Messung: 1:1 
Ber. fur Ba(OH 2 ) 


Cyanid = 0,3225 g 
= 50 ccm. 


Keten = 0,6462 g. 


Zeit 

in Stdn. 

1 


Verbrauehtes 

Ba(OH) s ccm 

26,8 


Umgesetzte 

Menge in Proz. 

52,6 


2 


M 


55,4 


3 


0,8 


57,0 



VI. Dibenzalaceton und Derivate. 

Die Keaktionsprodukte aus den Ketonen dieser 
Klasse sind die offenen Fulvene, die schon friiher groflten- 
teils beschrieben wurden. 3 ) Die ^-Lactone, die durch 
Anlagerung von Keten in l:4-8tellung als Nebenprodukte 

entstehen sollten, wurden hier nicht isoliert. 

Dibenzalaceton. 4 ) 

Messung: 1:1 Keton = 0,5850 g Keten = 0,6462 g. 
Ber. fur Ba(OH)8 = 50 ccm. 



Zeit 


Verbrauehtes 


Umgesetzte 


in Stdn. 


Ba(OH)j ccm 


Menge in Proz. 


1 


34,5 


69,0 


2 


0,7 


70,4 


3 


0,3 


71,0 



') 3 Mol. auf 1 Mol. ; vgl. Benzoylchlorid. Versetzt man nach 
der Reaktion mit Ather, so erhalt man kein Keten-Chinolin mehr 
zuriick, sondern nur harzige Massen. 

2 ) Das Beaktionsprodukt ist Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4257 (1909) 
beschrieben. 

s ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1493 (1908). 

4 ) Nach der ersten Stunde scheidet sich das Reaktionspro- 
dukt aus. 



FreiesBuch(2013) 



tfber die Reaktxonsf'dhigkeit des Carbonyls. 121 

p-Diehlordibenzalaceton. x ) 

Messung: 1:1 Keton = 0,7575 g Keten = 0,6462 g. 
Ber. fur Ba(OH), = 50 ccm. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH) 4 ccm Menge in Proz. 

1 31,8 63,6 

2 0,8 65,2 

3 0,0 65,2 

Dianisalaceton. *) 

Messung: 1:1 Keton = 0,7350 g Keten = 0,6462 g. 
Ber. fur Ba(OH) 2 = 50 ccm. 



Zeit 

in Stdn. 

1 


Verbrauchtes 

Ba(OH), ccm 

18,0 


Umgesetzse 

Menge in Proz. 

56,0 


2 


0,2 


56,4 


3 


0,2 


56,7 


Tetrametkyldiamidodibenzalaceton. 2 ) 


3ung: 1:1 
fur Ba(OH) 2 


Keton = 0,8000 g 
. = 50 ccm. 


Keten = 0,6462 g. 


Zeit 

in Stdn. 

l 


Verbrauchtes 
Ba(0H)j ccm 

17,7 


Umgesetzte 
Menge in Proz. 

35,4 


2 
3 


1,6 
0,3 


38,6 
39,2 



Keaktionsprodukt : y-Biphenylmethylen-a, t-tetramethyl- 
diamidodiphenylpentadien, 
(CH 3 ) s NC 6 H 4 CH=CfL 

(CH 3 ) i NC 6 H 4 CH==CH / 

1 g Diphenylketen-Chinolin wird mit 1,2 g Tetra- 

methyldiamidodibenzalaceton 2 Stunden auf 120° erhitzt; 

das Reaktionsprodukt wurde in Alkohol aui'genommen, und 

das ausgeschiedene gelbe Pulver abfiltriert. Da der Korper 



') Naeh der ersten Stunde seheidet sich das Reaktionspro- 
dukt aus. 

2 ) Sachs und Lewin, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3569 (1902). 
Das Produkt kann auch direkt durch Kondensation von 2 Mol. Di- 
methylamidobenzaldehyd mit 1 Mol. Aceton dargestellt werden. 
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in Losung empfindlich gegen Sauerstoff ist — die gelben 
Losungen farben sich bald dunkelbraun — , so wird er 
in Kohlensaureatmosphare aus Essigester umkrystalli- 
siert; gelbbraune Krystalle vom Schmelzp. 169 — 170°. 

I. 0,1957 g gaben 0,6217 CO, und 0,1301 H,0. 

0,1312 g „ 6,98 ccm Stickgas bei 18° u. 757 mm Druck. 

II. 0,2136 g „ 0,6680 C0 2 und 0,1424 H s O. 

0,1401 g „ 7,53 ccm Stickgas bei 18 ° u. 757 mm Druck. 

Ber. fur Gef. 

C S4 H 34 N, I II 

C 86,80 86,64 86,69 

H 7,23 7,39 7,41 

N 5,97 6,11 6,16 

VII. Benzalacetophenon und Derivate. 
Die Eeaktionsprodukte aus Benzalacetophenon und 
Diphenylketen wurden schon friiher beschrieben. x ) Diese 
sowohl, wie die Eeaktionsprodukte aus Methoxybenzal- 
acetophenon und Dimethylamidobenzalacetophenon sind 
mittlerweile von Hrn. C. En die genauer untersucht, und 
dabei ist der Nachweis gefiihrt worden, dafi aufler 

Butadienderivaten auch ^-Lactone entstehen. Tiber diese 
Untersuchungen wird spater berichtet. 

Benzalacetophenon, 

C,H 6 CH=GHCOC 6 H 5 . 
Messung: 1:1 Keton = 0,5200 g Keten = 0,6462 g. 
Ber. fur Ba(OH) 2 = 50 ccm. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH) 2 ccm Menge in Proz. 

1 15,7 31,4 

2 2,2 35,8 

3 0,5 36,8 

Methoxybenzalacetophenon, 

CH 3 OC 6 H 4 CH=CHCOC 9 H 5 . 
Messung: 1:1 Keton = 0,5950 g Keten = 0,6462 g. 
Ber. fur Ba(OH) s = 50 ccm. 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4259 (1909). 
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Zeit 


Verbrauehtes 


Umgesetzte 


in Stdn. 


Ba(OH) 2 ccm 


Menge in Proz. 


1 


14,2 


28,4 


2 


1,0 


30,4 


3 


0,6 


31,6 



Dimethylamidobenzalacetophenon 1 ), 
(CH 8 ) 2 NC 6 H 4 CH=CHCOC 6 H 6 . 
Messung: 1:1 Keton = 0,6275 g Keten = 0,6462 g. 
Ber. fur Ba(OH) 8 = 50 ccm. 

Zeit Verbrauehtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH), ccm Menge in Proz. 

1 10,6 21,2 

2 0,6 22,4 

3 — 22,4 

Benzalmethoxyacetophenon 2 ) , 
C 6 H 5 CH=CHC0C 6 H 4 0CH 3 . 

Dasselbe wird durch Kondensieren von Benzaldehyd 
und Methoxyacetophenon in methylalkoholischer Losung 
mit zwei Tropfen Kali (50 prozentig) erhalten. Schmelz- 
punkt 105—106° aus Essigester. 2 ) Ausbeute 10 g aus 
7,5 g Methoxyacetophenon. 

Messung: 1:1 Keton = 0,5950 g Keten = 0,6462 g. 
Ber. fur Ba(OH) 2 = 50 com. 



Zeit 


Verbrauehtes 


Umgesetzte 


in Stdn. 


Ba(OH) 2 ccm 


Menge in Proz. 


1 


16,3 


32,6 


2 


1,8 


36,2 


3 


0,7 


37,6 


Messung : 1 : 1 


Keton = 0,5950 g 


Keten = 0,6462 g. 


Ber. fur Ba(OH) 2 


, = 50 ccm. 




Zeit 


Verbrauehtes 


Umgesetzte 


in Stdn. 


Ba(OH)j ccm 


Menge in Proz. 


1 


16,1 


32,2 


2 


2,3 


36,8 


3 


0,7 


38,2 



') Sachs und Lewin, Ber. d. d. ehem. Ges. 35, 3576 (1902). 

*) Der Korper ist schon von Gattermann aus Zimtsaure- 
chlorid, Anisol und Aluminiumchlorid erhalten. Schmelzp. 107°. 
Ber. d. d. chem. Ges. 25, 3536 (1892). 



FreiesBuch(2013) 



124 Staudinger und Kon, 

Benzaldimethylamidoacetophenon^ 
C 6 H 5 CH=CHCOC 6 H 4 N(CH 3 ) 2 . 
Ausgangsmaterial: Zu einer Losung von 0,9 g Di- 
methylamidoacetophenon und 1,5 g Benzaldehyd in lOccm 
Methylalkohol werden drei Tropfen Kali (50 prozentig) 
zugefiigt. Nach einigem Stehen scheidet sich ein 01 ab, 
das mit VVasser vollstandig ausgefallt wird und nach 
Zusatz von etwas Ather krystallisiert. Gelbe Nadeln 
aus Essigester. Schmelzp. 166°. Ausbeute 1 g. 



0,0880 g gaben 0,2622 C0 2 und 0,0552 H 2 0. 


0,0736 g „ 3,53 oem Stiekgas 


bei 19° und 752 mm Druck. 


Ber. fur C 17 H 17 ON 


Gef. 


C 81,27 


81,26 


H 6,77 


6,98 


N 5,58 


5,40 


Messung: 1:1 Keton = 0,3243 


g Keten = 0,3339 g. 


Ber. fur Ba^OH)., = 25,8 com. 




Zeit Verbrauchtes 


Umgesetzte 


in Stdn. Ba(OH) 2 ccm 


Menge in Proz. 


1 15,6 


52,3 


a o,o 


0*,0 


3 0,1 


55,0 



VIII. Sonstige ungesattigte Ketone. 

Athylidenacetophenon, 
C 8 H 5 COCH=CHCH 3 . 

Zu einer Losung von 20 g Acetophenon und 9,5 g 
frisch destillierten Acetaldehyd in 100 ccm Methylalkohol 
werden unter guter Kiihlung zwei Tropfen 50 prozentiges 
Kali zugesetzt und nach eintagigem Stehen das Reaktions- 
produkt, das primare Anlagerungsprodukt von Acet- 
aldehyd an Acetophenon, als rotes 01 ausgefallt, das 
nach dem Trocknen mit Chlorcalcium im Vakuum destil- 
liert wurde. Der Benzoylisopropylalkohol ist ein farbloses 
01, das beim Stehen an der Luft gelb wird (Siedep. 15Q 
bis 152° bei 12 mm Druck). Ausbeute 13,8 g. 

FreiesBuch(2013) 



Tiber die Reaktionsfahigkeit des Carbonyls. 125 

C 6 H 5 COCH s — CH(OH)CH s . 
I. 0,2196 g gaben 0,5880 C0 2 nnd 0,1566 H 2 0. 
II. 0,2626 g „ 0,7047 CO, „ 0,1802 H 2 0. 
Ber fur 6ef. 

C 10 H 1S 2 I II 

C 73,17 73,03 73,18 

H 7,32 7,47 7,62 

Der 2-Benzoylisopropylalkohol geht bei der Destil- 
lation im Vakuum nach Zusatz von etwas Chlorzink als 
Katalysator unter Wasserabspaltung in das gesuchte 
Keton iiber. l ) Dieses ist ein schwach gelbgefarbtes 01 
von stechendem Geruch (Siedep. 114 — 115° bei 11 mm 
Druck). 

0,2732 g gaben 0,8240 C0 2 und 0,1730 H 2 0. 



Ber. fur C 10 H 10 O 




Gef. 


C 


82,18 




82,26 


H 


6,85 




7,08 


Messung : 1:1 


Keton = 1,4600 g 


Keten = 2,5848 g. 


Ber. fur Ba^H), 


= 200 ccm. 






Zeit 


Verbrauchtes 




Umgesetzte 


in Stdn. 


Ba(OH) 2 ccm 




Menge in Proz. 


1 
2 


24,9 
9,2 




12,4 
17,0 


3 


3,8 




18,9 


Trichlorathylidena 


wetophenon 2 ), 


C 6 H 5 C0CH=CHCC1 3 . 


Messung 3 ): 1:1 


Keton = 0,6234 g 


; Keten = 0,6462 g. 


Ber. fur Ba(OH) 2 


= 50 ccm. 






Zeit 


Verbrauchtes 




Umgesetzte 


in Stdn. 


Ba(OH)j ccm 




Menge in Proz. 


1 


4,6 




9,2 


2 


2,2 




13,6 


3 


1,9 




17,4 



*) Ahnliches Verfahren zur Darstellung von a-ungesattigten 
Ketonen aus den entsprechenden Alkoholen D. B.-P. Nr. 222551. 

a ) Ber. d. d. chem. Ges. 26, 911 (1893). Schmelzp. 100°. — Nach 
dem Umkiystallisieren aus Essigester wurde ein Schmelzpunkt von 
105° gefunden. 

8 ) Wiihrend der Keaktion sublimierte das Keton in weiBen 
Nadeln. 
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Methoxybenzoylphenylacetylen. l ) 
Messung: 1:1 Keton = 0,4680 g Keten = 0,5126 g. 



Ber. fur Ba(OH) 2 = 39,6 ccm 
Zeit Verbrauehtes 

in Stdn. Ba(OH) 2 ccm 

1 8,3 

2 2,4 

3 1,1 



Umgesetzte 

Menge in Proz. 

21,0 

27,1 

30,1 



Zimtaldehyd?) 
Messung: 1:1 Aldehyd = 0,7612 g 
Ber. fur Ba(OH) s = 115,2 ccm. 



Keten = 1,4890 g. 



Zeit 

in Stdn. 

1 

2 

3 


Verbrauehtes 
Ba(OH) 2 ccm 

44,2 
8,8 
5,5 

Benzalaceton. 


Umgesetzte 

Menge in Proz. 

38,3 

45,9 

50,7 


Messung: 1:1 

Ber. fur Ba(OH)j 

Zeit 

in Stdn. 

1 


Keton = 0,730 g 
= 100 cem. 
Verbrauehtes 
Ba(OH)2 ccm 
16,3 


Keten = 1,292 

Umgesetzte 

Menge in Proz. 

16,3 


2 
3 


2,0 
1,0 


18,3 
19,3 



Dimethylamidobenzalaceton. 3 ) 
Messung: 1:1 Keton = 0,4725 g Keten 
Ber. fur Ba(OH) 2 = 50 ecm. 



0,6462 g. 



r ) Zuerst wurde versucht, nach der Vorschrift von Gatter- 
mann (Ber. d. d. ehem. Ges. 25, 3538 [1892]), das von Nef (diese 
Annalen 308, 276 [1898]) beschriebene Benzoylphenylacetylen aus 
Phenylpropiolsaurechlorid , Benzol und Aluminiumchlorid darzu- 
stellen. Wegen seiner Unbestandigkeit, sowie seiner leichten Um- 
lagerung konnte das Produkt auf diesem Wege nicht rein dargestellt 
werden. Es muBte deswegen das bestandige Methoxybenzoylphenyl- 
acetylen fiir die Messung gewahlt werden. Das nach Gatter- 
manns (a.a.O.) Angaben dargestellte Produkt zeigt auch nach ofterem 
Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmelzp. 90 — 91° (anstatt 100 "). 

*) Das Eeaktionsprodukt, das Triphenylbutadien, ist Ber. d. d. 
chem. Ges. 42, 4258 (1909) beschrieben. 

3 ) Sachs und Lewin (Ber. d. d. chem. Ges. 35, 3576 [1902]) 
geben, wohl infolge eines Versehens, den Schmelzp. 234 — 235° an. 
Wir fanden einen Sehmelzpunkt von 134°. 
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Zeit 


Verbrauchtes 


Umgesetzte 


in Stdn. 


Ba(OH) 2 ccm 


Menge in Proz 


1 


7,7 


15,4 


2 


0,4 


16,1 


3 


0,3 


16,7 




Benzocycloheptadienon. x ) 


Messung: 1:1 


Keton = 0,3900 g 


Keten = 0,64 


Ber. fur Ba^OH), = 50 ccm. 




Zeit 


Verbrauchtes 


Umgesetzte 


in Stdn. 


Ba(OH) 2 ccm 


Menge in Proz. 


1 


44,1 


88,2 


2 


0,6 


89,4 



Keaktio nsprodukt : Benzhydryliden-benzocycloheptadien, 
0H=CH 



I J / 



>C=C(C 6 H 6 ) 9 . 

''\ch=c'h 

1 g Keton wurde mit 1 g Keten-Chinolin 3 Stunden 
auf 130° erhitzt und die Schmelze in Ather aufgenommen. 
Nach dem Ausschlitteln mit Salzsaure und Soda und 
dem Abdampfen des Losungsmittels blieb eine halbfeste 
Masse zuriick, die, da der Kohlenwasserstoff autoxydabel 
ist und an der Luft verharzt, im Kohlensaurestrom aus 
Methylalkohol umkrystallisiert wurde. Gelbe Krystalle 
vom Schmelzp. 92°. 

0,667 g gaben 2,3166 C0 2 und 0,3216 H 2 0. 

Ber. fur C, 4 H 18 Gef. 

C 94,91 94,74 

H 5,09 5,38 

Dimethylbenzocycloheptadienon. 2 ) 

Messung: 1:1 Keton = 0,4600 g Keten = 0,6482 g. 
Ber. fur BatOH^ = 50 ccm. 



Zeit 

in Stdn. 

1 


Verbrauchtes 

Ba(OH) a ccm 

22,2 


Umgesetzte 

Menge in Proz. 

44,4 


2 

3 


5,5 

4,4 


57,4 
66,2 



*) J. Thiele und E. Weitz, diese Annalen 377, 7 (1910). 
') J. Thiele und E. Weitz, diese Annalen 377, 8 (1910). 
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Reaktionsprodukt : Benzhydryliden-dimethylbenzocyclo- 
heptadien. 

1 g Keton wnrde mit 1,5 g Keten-Chinolin 2 Stunden 
auf 150° erhitzt. Die Schmelze wurde in Ather auf- 
genommen, mit Salzsaure und Soda geschiittelt und das 
Losungsmittel abdestiiliert. Der Riickstand schmolz aus 
Aceton-Alkohol umkrystallisiert bei 128,5 — 129° und 
stellte fast farblose Krystalle dar. 

0,1408 g gaben 0,4811 C0 2 und 0,0824 H s O. 

Ber. fiir C 26 H,, Gef. 

C 93,35 93,22 

H 6,63 6,54 

Diphenylbenzocycloheptadienon. 1 ) 

Messung: 1:1 Keton = 1,5400 g Keten = 1,2924 g. 
Ber. fur Ba(OH)j = 100 ccm. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. BafOH), ccm Menge in Proz. 

1 7,1 7,1 

2 4,3 11,4 

3 3,4 14,8 

Reaktionsprodukt : Benzhydryliden-diphenylbenzocylo- 
heptadien. 
1,5 g Keton wurden mit 2 g Keten-Chinolin 2 Stun- 
den auf 160° im Kohlensaurestrom erhitzt. Aus der in 
Ather aufgenommenen Schmelze scheiden sich nach dem 
Schiitteln der Atherlosung mit Soda und Salzsaure Kry- 
stalle aus. Diese sind nicht einheitlich. Zum Teil be- 
stehen sie aus Tafeln, die in Aceton leicht loslich sind 
und das Ausgangsprodukt darstellen, Schmelzp. 120—121, 
zum Teil aus weiBen Wttrfeln, die in Aceton schwer loslich 
sind und das Reaktionsprodukt bilden. Letztere besitzen, 
aus Aceton umkrystallisiert, den Schmelzp. 181 — 182°. 

0,1250 g gaben 0,4318 C0 2 und 0,0654 H 2 0. 

Ber. fiir C S8 H J6 Gef. 

C 94,32 94,21 

H 5,68 5,85 



') J. Thiele und E. Weitz, diese Annalen 377, 8 (1910). 
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IX. Pyron und Derivate. 

Pyron. l ) 
Messung: 1:1 Keton = 1,1352 g Keten = 3,0570 g. 
Ber. fur Ba(OH), = 236,4 ccm. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH) 2 ccm Menge in Proz. 

1 70,8 29,9 

2 18,7 37,8 

3 12,5 43,2 

Reaktionsprodukt : y-Bemhydrylidenpentamethylenoxyd, 

y CH=CH x 
0< >C=C(C,H 6 ), . 

2,5 g Pyron warden mit 6,5 g Keten-Chinolin 3 Stun- 
den auf 150° erhitzt. Die Schmelze wurde in Ather 
aufgenommen, mit Salzsaure, Soda und Wasser ge- 
schiittelt, das Losungsmittel verdampft, und der Eiick- 
stand im Vakuum destilliert. Siedep. 118 — 119° bei 
15 mm Druck, gelbes 01, das durch Abkiihlen mit Eis 
zu gelben Krystallen erstarrt. Schmelzp. 86° aus Al- 
kohol. Ausbeute 1,8 g reines Produkt. 

0,1800 g gaben 0,5800 CO s und 0,0954 H s O. 

Ber. fur C, 8 H 14 Gef. 

C 87,75 87,86 

H 5,68 5,92 

Die Verbindung hatte besonderes Interesse, weil 
sie zur Aufklarung der Konstitution yon Pyronsalzen 
dienen konnte. 2 ) Nach Collie und Tickle 3 ) ist der 
Sauerstoff im Kern basischer Natur, nach Willstatter*), 



*) Schmelzp. 23°, Siedep. 105° bei 23 mm. Dargestellt nach 
Willstatter u. Pummerer, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3733 (1904). 

s ) Die Frage wurde gerade bearbeitet, als Baeyers Veroffent- 
lichung erachien. Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2337 (1910). 

=•) Proc. chem. Soc. 75, 710 (1899). 

*) Willstatter u. Pummerer, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3733 
(1904); 38, 1461 (1905). 
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Gomberg und Cone 1 ) dagegen der Carbonylsauerstoff'. 
Das y - Benzhydrylidenpentamethylenoxyd sollte einen 
Entscheid zwischen beiden Formeln geben. Wenn es 
sich wie das Dimethylpyron verhalten wiirde, so wtirde 
die Colliesche Formel richtig sein. 

Tatsachlich ist es aber zum Unterschied von den 
Pyronsalzen in verdunnter Salzsaure unloslich, loslich 
dagegen in konzentrierter; es hat also nur schwach 
basische Eigenschaften wie z. B. Ather. Beim Einleiten 
von Salzsauregas in die Benzollosung der Verbindung 
scheidet , sich ein gelbes 01 ab, eventuell das salzsanre 
Salz, das an der Luft, sowie im Vakuum leicht in Salz- 
sanre und das Ausgangsprodukt zerfallt. Eine Analyse 
konnte deswegen nicht ausgefiihrt werden. 

Mittlerweile ist von Baeyer die Frage nach der 
Konstitution der Pyronsalze gelost worden. 2 ) 



Dimethylpyron. 
Messung 3 ): 1:1 Keton = 0,6200 g 
Ber. fur Ba(OH) 2 = 100 ccm. 

Zp.it Verbrauchtes 

in Stdn. Ba(OH) 2 ccm 

1 5,3 

2 0,9 

3 0,4 



Keten = 1,2924 g 



Umgpiaetzte 

Menge in Proz. 

5,3 

6,2 

6,6 



Xanthon. 
Messung: 1:1 Keton = 0,9800 g Keten = 1,2924 g. 
Ber. fur Ba(QH) s = 100 ccm. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH) 2 com Menge in Proz. 



4,1 
3,5 
3,1 



4,1 

1,6 

10,7 



** 



0,00042 
0,00041 
0,00040 



') Diese Annalen 376, 217 (1910). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2337 (1910). 

8 ) Wahrend der Messung sublimiert der Korper in weiBen 
Xadeln. 
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X. Campher und Derivate. 
Campher. l ) . 

Messung: 1:1 Keton = 1,5600 g Keten = 2,5848 g. 
Ber. fur Ba(OH), = 200 ccm. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH) 2 com Menge in Proz. 

1 0,1 0,5 

Dimethylamidomethylencampher, 

H 

C 



C(CH,) 2 



c=o 



H-O- 



CH 3 
Um den Dimethylamidomethylencampher 2 ) darzu- 
stellen, wurden 9 g Oxymethylencampher in 15 ccm 
Methylalkohol gelost und unter guter Kiihlung etwas 
mehr als die berechnete Menge Dimethylamin in Alkohol 
zugefiigt, das Losungsmittel nach 12 Stunden vertrieben 
und der Riickstand im Yakuum destilliert. Siedep. 159 
bis 162° bei 12 mm Druck. Das iibergehende 01 erstarrt 
und wird aus Petrolather umkrystallisiert. AVeifie Schuppen 
vom Schmelzp. 63 — 64°. Ausbeute 8 g reines Produkt. 

0,1224 g gaben 7,2 ccm Stickgas bei 22° und 753 mm Druck. 
Ber. fur C lS H 81 ON Gef. 

N 6,76 6,76 

Messung: 1:1 Keton = 2,0700 g Keten = 2,5848 g. 
Ber. fur Ba(OH) 2 = 200 ccm. 

') Reagiert nur in der ersten Stunde, da der Campher an den 
kalten Teil des Keagensrohres hinaufaublimiert. Der Ruckstand 
besteht aus unverandertem Keten-Chinolin. 

. ,.*) DerPhenylmethylamidomethylencampherwurdevonClaisen, 
Bishop und Sinclair (diese Annalen 281, 306 [1894]) aus Oxy* 
mejhylencampher und Monomethylanilin in essigsaurer Losung dar- 
gestellt. Dimethylamin und Oxymethylencampher reagieren in essig- 
saurer Losung nicht miteinander. 
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Zeit 


Verbrauchtes 


Umgesetzte 


in Stdn. 


Ba(OH) s ccm 


Menge in Proz. 


1 


18,0 


9,0 


2 


2,1 


10,0 


3 


0,8 


10,4 



Methoaymethylencampher . x ) 

Messung: 1:1 Keton = 1,9400 g Keten = 2,5848 g. 
Ber. fur Ba(OH) 8 = 200 ccm. 



Zeit 




Verbrauchtes 


Umgesetzte 


in Stdn. 




Ba(OH) a ccm 


Menge in Proz. 


1 




1,8 


0,9 


2 




0,9 


1,3 


3 




0,8 


1,7 




Chlormethylencampher. 2 ) 


Messung: 1:1 




Keton = 0,9925 g 


Keten = 1,2924 g. 


Ber. fur Ba(OH) 2 


= 100 ccm. 




Zeit 




Verbrauchtes 


Umgesetzte 


in Stdn. 




Ba(OH) 2 ccm 


Menge in Proz. 


1 




0,9 


0,9 


2 




0,2 


1,1 


3 




0,0 


— 


Messung: 1:1 




Keton = 1,9850 g 


Keten = 2,5848 g. 


Ber. fur Ba(OH) 2 


= 200 ccm. 




Zeit 




Verbrauchtes 


Umgesetzte 


in Stdn. 




Ba(OH) 2 ccm 


Menge in Proz. 


1 




2,1 


1,0 


2 




0,2 


1,1 


3 




— 


— 



Benzylidencampher. 3 ) 

Messung: 1:1 Keton = 2,4000 g Keten = 2,5848 g. 
Ber. fur Ba(OH)j = 200 com. 

Zeit Verbrauchtes Umgesetzte 

in Stdn. Ba(OH)j ccm Menge in Proz. 

1 0,5 0,2 



') Diese Annalen 281, 306 (1894). Das Produkt wurde durch 
Vakuumdestillation gereinigt. Siedep. 127° bei 10 mm. Schmelz- 
punkt 39° aus Petrolather. 

*) Diese Annalen 281, 306 (1894). Siedep. 106° bei 10 mm. 

") Schmelzp. 78° (inaktive Form), aus Methylalkohol. A. Hailed, 
Compt. rend. 113, 25 (1891). 
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XI. Sonstige Carbonylverbindungen. 

Fluorenon. l ) 
Messung: 1:1 Keton = 0,9000 g Keten = 1,2924 g. 
Ber. fur BaCOH),, = 100 com. 



Zeit 

in Stdn. 

1 


Verbrauchtes 

Ba(OH) 2 ccm 

11,7 


Umgesetzte 

Menge in Proz. 

11,7 


0,00132 


2 


9,2 


20,9 


0,00132 


3 


6,6 


27,5 


0,00127 


6 


12,3 


39,8 


0,00111 


9 


6,3 


46,1 


0,00086 



Die Reaktionsmasse wird nach 6 Stunden zahfliissig 
und ist mit Krystallen durchsetzt. 

Messung: 1:10 Keton = 0,4500 g Keten = 6,5 g. 
Ber. fur Ba(OH) 2 = 50 ccm. 



Zeit 


Verbrauchtes 


Umgesetzte 


X 


in Stdn. 


Ba(OH) 2 ccm 


Menge in Proz. 


"-i 


1 


10,5 


21,0 


0,103 


o 


9,2 


39,4 


0,109 


3 


5,9 


51,2 


0,104 


6 


9,3 


69,8 


0,090 


9 


5,9 


81,6 


0,082 



Reaktionsprodukt: Diphenyl-diphenylenathylen, 

C 6 H 4X 

| >C=C(C 6 H 5 ) 2 . 
C 6 H/ 

1 g Fluorenon wurde mit 5 g Keten-Chinolin 3 Stun- 
den auf 150° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in 
viel Atiier gelost und mit Soda, Salzsaure und Wasser 
ausgeschuttelt. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels 
erstarrt der Ruckstand teilweise zu weiJten Nadeln, die 
nach dem Waschen mit Ather aus Benzol umkrystallisiert 
werden. Schmelzp. 228° unter Gelbf arbung. 2 ) Aus- 
beute 1 g. 

') Schmelzp. 84° aus Methylalkohol, 

2 ) Kauffmann, Ber. d. d. chem. Ges. 29, 73 (1896), Schmelz- 
punkt 229,5°. 
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Dibenzylketon. 




Messung: 1:1 
Ber. fur Ba(OH), 


Keton = 2,1000 g 
= 200 ccm. 


Keten = 2,5848 g. 


Zeit 

in Stdn. 

1 


Verbrauchtes 

BatOH^ ccm 

1,3 


Umgesetzte 

Menge in Proz. 

0,6 


2 


0,5 


0,9 


3 


0,4 


1,1 




Anthrachinon. i 


) 


Messung 8 ): 1:1 
Ber. fur Ba(OH)j 


Keton = 3,1828 j 
= 306,0 ccm. 


I Keten = 3,9560 


Zeit 

in Stdn. 

1 

2 


Verbrauchtes 
Ba(OH), ccm 

1,6 

0,8 


Umgesetzte 

Menge iu Proz. 

0,5 

0,7 


l-Dimethylamidoanthrachinon. s ) 


Messung: 1:1 
Ber. fur BaCOH), 


Keton = 0,6275 g 
= 50 ccm. 


Keten = 0,6462 g. 


Zeit 

in Stdn. 

1 


Verbrauchtes 

Ba(OH)j ccm 

1,0 


Umgesetzte 

Menge in Proz. 

2,0 


2 


0,4 


2,8 



Es war in Aussicht genommen, ekie groBere Zahl 
von Anthrachinonderivaten zu untersuchen, die mit Meth- 
oxyl- und Dimethylamidogruppen substituiert sind, und 
es sollte gepriift werden, wie die Eeaktionsf ahigkeit der 
Carbonyle je nach Art und Stellung der Auxochrome 
sich anderte, und ob sich dadurch Zusammenhange 
zwischen der ungesattigten Natur des Carbonyls und der 
Farbe der betreffenden Anthrachinonderivate ergaben. 
Die Farbe eines Anthrachinonderivates hangt ja sehr 

l ) Das Eeaktionsprodukt ist schon Ber. d. d. chem. Ges. 41, 
1362 (1908) beschrieben. Uber den Vergleich mit Chinon siehe 
diese Annalen 280, 257 (1894). 

*) Das Anthrachinon (Schmelzp. 277°) schmilzt nicht vollig; 
die Messung ist deshalb nicht genau. 

3 ) Schmelzp. 180° aus Toluol. 

FreiesBuch(2013) 



Hantzsch, tJber das colorimetrische Verdunnungsgesetz. 135 

von Art und Stellung der Auxochromen ab. Die Unter- 
suchungen wurden aber nicht fortgesetzt, denn wie obiges 
Beispiel zeigt, ist beim Dimethylamidoanthrachinon das 
Carbonyl auffallend wenig ungesattigt, und die Korper 
eignen sich auch auBerdem wegen ihres hohen Schmelz- 
punktes wenig zur Messung. 



Uber das colorimetrische Verdtlnnungsgesetz ; 

von A. Hantzsch. 
(Eingelaufen am 9. August 1911.) 



Vor kurzem hat Herr J.Piccard in diesen Annalen 1 ) 
unter dem gleicben Titel das colorimetrische Verdiinnungs- 
gesetz oder das sogen. Beersche Gesetz, wonach die 
Lichtabsorption der Konzentration proportional ist, in 
Beziehung zum Massenwirkungsgesetz gebracht und ge- 
glaubt, aus einer ebenso einfachen wie formell unan- 
greifbaren Rechnung schliefien zu diirfen, dafi „das Ge- 
setz auch dann giiltig sein muB, wenn der geloste Stoff 
aus zwei isomeren Modifikationen besteht, welche zuein- 
ander im Gleichgewicht stehen", daB es also nur dann 
ungiiltig sein muJ3, wenn in Losung Polymeriegleich- 
gewichte verschieden absorbierender Stoffe vorhanden 
sind. Hiernach konne man (a. a. 0. S. 348) „durch eine 
einfache Priifung, ob das Beersche Gesetz giiltig ist 
oder nicht bei einer Losung zweier im Gleichgewicht 
befindlicher Modifikationen entscheiden, ob Isomerie oder 
Polymerie vorliegt". 

Bei meinen zahlreichen optischen Arbeiten iiber 
Chromoisomerie habe auch ich mich schon seit langerer 
Zeit rein experimentell mit dieser wichtigen Frage be- 



') Diese Annalen 381, 347 (1911). 
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schaftigt, bin aber durch die Tatsachen zu einem ganz 
anderen Resultat gekommen. Denn aus meinen unten 
angefiihrten Beobachtungen folgt, dafl das Gesetz von 
Beer auch bei AusschluB von Polymerie, also bei 
Vorhandensein von Isomerie, ungiiltig sein kann. Die 
obigen Rechnungen beweisen also durch die Unvereiu- 
barkeit ihrer Eesultate mit den von mir festgestellten 
Tatsachen nur, daB das Massenwirkungsgesetz in solchen 
Fallen nicht, oder wenigstens nicht unter den Piccards 
Rechnung zngrunde liegenden einfachsten Annahmen 
giiltig sein kann. Die Belege hierfiir seien an vier 
chemisch sehr verschiedenen Isomeriegleichgewichten 
gegeben. 

1. Die Keto-Enolgleichgewichte von Acetessigesterlb'sungen. 

Wahrend fiir die Dialkylacetessigester (die struk- 
turell unveranderlichen Ketoformen) sowie fiir den 
Athoxykrotonester (die strukturell unveranderlich fixierte 
Enolform) in alien Medien das colorimetrische Ver- 
diinnungsgesetz giiltig ist, variiert die Absorption des 
Acetessigesters, der bekanntlich ein Keto-Enol-Gleich- 
gewicht darstellt, in Hexanlosungen sehr stark mit der 
Konzentration >) , und zwar selbst bei so grofien Verdiin- 
nungen (von v = 500 bis zu v = 5000), daB eine Assoziation 
(wohl nur der Enolform) nicht mehr angenommen und 
sicher nicht mehr nachgewiesen werden kann. Da nun 
die Absorption des Acetessigesters mit zunehmender 
Verdiinnung im Sinne der starker absorbierenden Enol- 
form verandert, also relativ (bezogen auf die gleiche 
Zahl von Molekiilen) starker wird und sich bei grofler 
Verdiinnung der des monomolekularen Athoxykrotonesters 
sehr nahert, so erscheint danach Acetessigester in Hexan 
als ein Keto-Enol-Gleichgewicht, also ein Gleichgewicht 
nicht von Polymeren, sondern von Isomeren, das sich 
mit steigender Verdiinnung auf die Seite der starker ab- 
sorbierenden Enolform verschiebt. Dies ist auch rein 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 3049 (1910); 44, 1772 (1911). 
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chemisch bestatigt worden: Nach Kurt H.Meyer 1 ) laBt 
sich die Bnolform mit Brom titrieren und auch im Gleich- 
gewicht mit der Ketoform neben ihr fast quantitativ be- 
stimmen. Danach sollte der Verbrauch an Brom durch 
Acetessigester in Hexan mit steigender Verdiinnung 
steigen. Dies ist tatsachlich der Fall. Nur sind die 
von mir beabsichtigten Versucbe, dies nachzuweisen, be- 
reits von Kurt H. Meyer ausgefuhrt worden, und werden 
von ihm spater veroffentlicht werden. Doch bestatigt 
das mir von ihm freundlichst zur Yerfiigung gestellte 
Besultat, dafl innerhalb der natiirlich nur far mafiige 
Konzentrationen genauen Methode mit zunehmender 
Verdiinnung die Konzentration des Enols steigt. Meine 
analogen optischen Resultate konnen also auch nur 
analog gedeutet und nicht auf Assoziationsgleichgewichte 
zuriickgefiihrt werden, da durch K. H. Meyers Brom- 
methode das gesamte Enol, unabhangig von etwa vor- 
handenen Assoziationsprodukten, bestimmt wird. 

Auch das nun folgende Beispiel zeigt, daS Ab- 
weichungen von Beers Gesetz bei unzweifelhaft mono- 
molekular gelosten Stoffen vorkommen kOnnen. 

2. p-Dichlordioxyterephthals'dureester, 
C 6 Cl 2 (OH) 2 (COOC s H 6 ) 2 , 
besteht bekanntlich, wie ich schon vor Jahren nachge- 
wiesen habe 2 ), ahnlich wie nach F. Herrmann der ein- 
fache Dioxyterephthalsaureester, in einer farblosen und 
einer intensiv gelben Form. Die Losungen beider 
Formen in gleichen Medien sind identisch, die in ver- 
schiedenen Losungen aber verschieden. So ist z. B. die 
Losung in Methylalkohol praktisch farblos, die in Athyl 
alkohol gelblich, die in Benzol und Chloroform intensiv 
gelb. Alle diese Losungen enthalten nun nach den folgen- 
den Bestimmungen von Dr. E. H. Clark bei alien Tempe- 
raturen nur Molekiile vom einfachen Molekulargewicht. 



J ) Diese Annalen 380, 212 (1911). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 20, 1313 (1887). 
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Losungsmittel 



Substanz 



MoL-Gew. 

gef. 



Mol.-Gew. 
ber. 



Methylalkohol 
Benzol . . . 



Benzol 



Eisessig 



a) Xach der Siedemethode. 
] 5,500 g 0,4494 g 0,080° I 



20,285 j 0,1687 



0,065 



b) Nach der Gefriermethode 

j 0,1950 g | 0,110° 

| 0,3964 , 0,320 

I 0,1860 j 0,095 

1 0,3645 j 0,190 



20,955 g 



25,445 



310 
341 



302 
293 
298 
294 



323 

323 
323 



Polymerie ist also bei diesem Ester in keiriem Losungs- 
mittel nachweisbar. Der dennoch vorhandene starke 
Wechsel der Absorption mit der Natur der Medien 
(s. die vorstehende Tabelle) mufi daher auf Isomerie 
zuriickgefiihrt werden. 

Die farblose und die farbige Modifikation sind also 
Chromoisomere, die durch den Einflufi von Losungsmitteln 
in Losungsgleichgewichte ilbergehen. Auch diese Losungen 
folgen aber, wie Herr D. Eoberts festgestellt hat, in 
samtlichen Medien nicht dem Gesetz von Beer. Dies 
zeigt sich erstens an der Inkonstanz der Molekular- 
extinktionen bei wechselnder Konzentration, die mit 
Konig-Martens-Spektralphotometer bestimmt wurden. 

Mol.-Extinktion von Diehlordioxyterephthalsaureester bei 20" fur 
I = 436 (blane Hg-Linie). 
In Alkohol v = 20 v = 50 v = 200 

Mol.-Ext. 3,60 4,21 5,34 

Noch deutlicher wird dieselbe Inkonstanz im ganzen 
Spektralgebiete durch die Photographien der verschie- 
den konzentrierten Losungen im Ultraviolett veran- 
schaulicht, und zwar, wie die beifolgende Tafel zeigt, 
dadurch, dafi die Absorptionskurven solcher Losungen, 
deren Schichtdicken der Konzentration umgekehrt pro- 
portional sind (also von gleich vielen Molekiilen in ver- 
schiedener Konzentration) nicht gleich sind. Auf der 
Figur kommt dies dadurch zum Ausdruck, dafi die be- 
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treffenden Absorptionskurven an der Grenze der beiden 
Konzentrationen {j^q und 10 ° 00 J nichtaufeianderstofien, 
sondern weit auBerhalb der Fehlergrenzen von einander 
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p. Dichiordioxyterepht/i aisaureester bei ZO° 
inCH 3 OB inC s H, t OH i*CBCl a 

Fig. 6. 

abstehen, und zwar in alien drei verwendeten Losungs- 
mitteln. Hiermit ist also bewiesen: Auch die zwischen 
farblos und gelb variierenden, aber stets monomolekularen 
Losungen des Esters folgen dem Gesetz von Beer nicht. 
Und in Zusammenhang mit der groBen optischen Variabi- 
lity der Losungen durch die Verschiedenheit der Medien 
und auch der Temperatur (was in die Tafel nicht auf- 
genommen, aber sicher festgestellt ist) kann dies nur 
bedeuten : 

Die im festen Zustande nachgewiesene farblose und 
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gelbe Form des Esters bilden in Losung Gleichgewichte 
der zwei Chromoisomeren, die sich mit der Natur der 
Medien und der Temperatur, aber auch mit der Konzen- 
tration verschieben, und zwar mit Znnahme der Di- 
elektrizitatskonstante der Medien, der Temperatur und 
der Verdiinnung nach der Seite des starker absorbieren- 
den gelben Chromoisomeren. 

3. o-Nitro-p-acettoluidid 

besteht bekanntlich nach Gattermann ahnlich dem 
Dichlordioxyterephthalester in einer farblosen und einer 
gelben Form, die in Losungen optisch identisch und 
monomolekular sind. 

o-Nitraeettoluidid in CHC1 S . K = 39. Mol.-Gew. = 195. 

CHCl 3 31,9g Substanz = 0,3209 J = 0,200° M.G. = 196 

0,6627 0,397° 205 

0,9511 0,580° 201 

Und doch gilt, wie Hr. M. Schalamberidze ge- 
funden hat, auch fur diese monomolekularen LSsungen 
das Gesetz von Beer nicht. 

Molekularextmlctionen in CHC1 3 bei 21° fur X = 436 (blau). 

w = 311 -io = 286 ^00" = 137 - 

Auch hier kann also die Ungiiltigkeit von Beers 
Gesetz nur auf Verschiebungen von Losungsgleich- 
gewichten der in festem Zustand isolierten Chromoiso- 
meren zuriickgefiihrt werden. 

4. Pyridin-, Chinolin- und Acridinsalze 
bestehen, wie ich nachgewiesen habe, in verschieden- 
farbigen Modifikationen, die ich als chromoisomere und 
valenzisomere Ammoniumsalze erwiesen habe. 1 ) Auch 
fur diese Salze ist das colorimetrische Verdiinnungs- 
gesetz in waBrigen und alkoholischen Losungen nicht 

») Ber. d. d chem. Ges. 34, 1783 (1901). 
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giiltig, obgleich Polymerie nie nachgewiesen werden 
konnte und die ebensowenig nachweisbare Assoziation 
nicht die zum Teil auBerordentlich groBen optischen 
Differenzen hervorbringen konnte. 

Nach alledem kann man also nicht nach J. Piccard 
a priori durch Beers Gesetz entscheiden, ob Isomerie 
Oder Polymerie vorliegt. Vielmehr ist in jedem Fall 
vorher zu bestimmen, ob Isomerie Oder Polymerie vor- 
liegt. Ist Polymerie ausgeschlossen, so zeigt die Un- 
giiltigkeit von Beers Gesetz Losungsgleichgewichte von 
Ghromoisomeren an. 1 ) 

Dafi das Massenwirkungsgesetz fiir Dissociations- 
gleichgewichte (z. B. fur Alkohollosungen des ziemlich 
stark sauren Dichlordioxyterephthalsaureesters) nicht zu 
gelten braucht, soil demnachst am Vernal ten waBriger 
Dinitromethanlosungen ausgefiihrt werden, die, als fiinftes 
Beispiel, dem Beerschen Gesetz auch nicht folgen, ob- 
gleich sie keine polymeren Formen enthalten. Dagegen 
laBt sich eine befriedigende Erklarung dafiir noch nicht 
geben, warum das Massenwirkungsgesetz gegeniiber den 
oben angefuhrten Stoffen in indifferenter Losung nicht, 
bezw. nicht ohne Zusatzhypothese angewandt werden kann. 

Vielleicht weist die Tatsache, dafi derartige Isomerie- 
gleichgewichte nicht entsprechend dem Massenwirkungs- 
gesetz unabhangig von der Verdiinnung bestehen bleiben,. 
darauf hin, daB die chemischen Veranderungen eines 



') J. Piccards verschiedenfarbige Modifikationen der ein- 
fachsten chinoiden FarbstofFe (diese Annalen 381, 351 [191 1]), deren 
Losungen der Autor wegen der Ungultigkeit von Beers Gesetz als 
Polymeriegleichgewichte betrachtet, konnten doch wohl vielleicht 
gleich den ehromoisomeren Pyridoniumsalzlosungen als Isomerie- 
gleichgewichte zu deuten sein. Hierfur sprechen auch einige Be- 
obaehtungen Piccards, so z. B. (a. a. 0. S. 361) „der seltene Fall, 
dafi ein monomolekularer Korper sich beim Losen teilweise poly- 
merisiert" — ein Fall, der seine Abnormitat durch die Annahme 
verlieren wurde, daB auch hier, ahnlich wie ich es fur manche 
polychrome Acridoniumsalze nachgewiesen habe, beim Losen ein 
starker absorbierendes chromoisomeres Salz entsteht. 
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Stoffes durch Losungsmittel komplizierter sein konnen, 
als das bisher angenommen worden ist; kann doch auch 
zufolge meiner Untersuchungen iiber Chromoisomere und 
Homochromoisomere die Zahl der Isomeren grofier sein, 
als sie nach herrschenden Anschauungen iiber chemische 
Konstitntion sein sollte. 



Gescblossen den 18. September 1911. 



Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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Mitteilungen aus dem Universitatslaboratorium zu GieBen 
(Prof. Naumann). 



Cber eine Synthese des Clirysens; 

von Erich Beschke. 

Mitbearbeitet von Mariam Winograd-Finkel und GeorgKohres. 

(Eingelaufen am 24. Juli 1911.) 

Setzt man bei der Einwirkung von Zink und Brom- 
essigester anf Benzil einen normalen Reaktionsverlauf 
voraus, so mufi der Ester der &/S'-Dioxy-/9,/S'-diphenyl- 
adipinsaure entstehen; ein Korper, der zwei struktur- 
identische Kohlenstoffatome enthalt, und infolgedessen in 
zwei isomeren optisch inaktiven Formen moglich ist, die 
zueinander in demselben Verhaltnis stehen wie Trauben- 
saure und Mesoweinsaure. Das Experiment bestatigt 
diese Uberlegungen vollkommen, denn bei der genannten 
Reaktion entstehen zwei isomere Koi-per von der ver- 
langten analytischen Zusammensetzung, aber von ganz 
verschiedenem chemischen Verhalten. 

C u H 10 0. 2 + 2CH,BrCOOR + 2Zn + 2H 2 = 

CuH,A=(CH 2 COOR) 2 + 2ZnOH13r. 

CeH 5 C 6 H 5 

ROOC.H,C— C-OH ROOC.H 2 C— C-OH 

I I 

ROOC.H..C— C-OH HO— C— CH a .COOR 

I I 

C.H 5 C,H 6 

meso-Ester, Schmelzp. 168° rac. Ester, Schmelzp. 137° 

Der Ktirze halber soil in Zukunft der Ester vom 
Schmelzp. 168° als meso-Ester, der vom Schmelzp. 137° 
als rac. Ester bezeichnet werden. Beim Erwarmen mit 
Eisessig und einigen Tropfen HC1 spaltet der meso-Ester 
angenblicklich 1 Mol. Alkohol ab und geht in den Ester 
einer Oxylactonsaure iiber. 

Annalon der Ghomie 884. Baud. ™ 
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OH C 6 H 5 OH C,H 5 
C 6 H, . 6 C— CH, . COOR C 6 H 5 . C C— CH 2 . COOR 

I OH I" I 

CH 2 UH = CH 2 + ROH 

COOR u0 

2,3-Diphenyl-2-oxybutyrolacton-3-essigeater 

Alle Versuche, durch starkere Einwirkung von 
Sauren die Abspaltung eines zweiten Molekiils Alkohol 
zu erreichen, hatten stets den Erfolg, daB nicht Alkohol, 
sondern 1 Mol. Wasser entfernt wurde. unter Bildung 
des Ay-2, 3-Dii)henylcrotonlacton-3-essigsaureesters. 
OH C 6 H 5 C 9 H 8 

C a H 5 . 6 C— CH 2 . COOR C a H 5 . C 6— CH 2 COOR 

II II I 

CH, HC + H 2 

CO CO 

Jj-2, 3-Diphenylcrotonlacton- 
3-esaigester 

Ganz anders verhalt sich der rac. Ester vom Schmelz- 
punkt 137°. Wird dieser mit Sauren in Beriinrung ge- 
bracht oder iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt, so verliert 
er sofort 2 Mol. Alkohol und geht in das gut krystalli- 
sierende 2,3-Diphenylpentadilacton iiber. 
ROOC co 

CH 2 

I I 
C 6 H 5 . C C . C 6 H 6 . 

I I 
CH 2 

CO 

Dieses Verhalten der beiden isomeren /?,/?'-Diphenyl- 
dioxyadipinsaureester erinnert an die Ergebnisse der 
Untersuchungen vonFittig 1 ) und Le Sueur 8 ), von denen 
der erstere die «,«'-Dimethyldioxyadipinsaure, der letztere 
die «,a'-Dioxyadipinsaure untersuchte. Beide erhielten 
ebenfalls je zwei isomere Sauren, von denen die meso- 



C.H 5 




') Diese Annalen 353, 52 (1907). 

*) Proc. chem. Soc. 24, 70; 30. Journ. chem. Soc. 93, 716 (1908). 
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Saure durch Wasserabspaltung eine Lactonsaure oder 
ein Lactonlactid (Le Sueur) bildete, wahrend die rac. 
Saure leicht in das Dilacton iiberging. Der Hauptunter- 
schied zvrischen den von Fittig und Le Sueur unter- 
suchten Sauren und den hier zu behandelnden liegt darin, 
daB bei den «,«'-Dioxyadipinsauren die beiden Hydro xyl- 
gruppen zu je einer Carboxylgruppe in a- und d-Stellung 
sich befinden, wahrend bei den /?,/?'-Dioxyadipinsauren 
/?- und y-Stellung eingenommen wird. 

Um das experimentelle Material iibersichtlicher ge- 
stalten zu konnen, wird in der vorliegenden Abhandlung 
nur von dem meso-Ester und denjenigen seiner Uni- 
wandlungsprodukte die Eede sein, die zur Synthese des 
Chrysens fiihrten, wahrend die Umwandlungsprodukte 
des rac. Esters und die Beziehungen der beiden Reihen 
zueinander einer in Kiirze folgenden Abhandlung vor- 
behalten bleiben miissen. 

Der meso-Ester laBt sich aufierst leicht verseifen, 
und bei Anwendung von 10 prozentiger Natronlauge 
scheidet sich nach dem Erkalten das schon krystalli- 
sierende Natriumsalz der ^,/?-Diphenyl-/?,/3'-dioxyadipin- 
saure ab, aus dem durch Umsetzen mit Silbernitrat ein 
bestandiges Silbersalz erhalten werden kann, das beim 
Erhitzen folgende interessante Spaltung erleidet. 
9eH 5 
-6— CH 2 COOAg C 6 H 5 .CO C 6 H 6 
OH = I + I + 2C0 2 + Ag„. 

CH, CO.CH, 



OH 
C 6 H 6 C — 



CH, 

I 
COOAg 

Die freie Saure ist wohl existenzfahig, aber bei 

Gegenwart von Mineralsauren spaltet sie in der Kalte lang- 

sam, in der Warme schnell 1 Mol. Wasser ab, um in die 2,3- 

Diphenyl-3-oxybutyrolacton-3-essigsaure iiberzugehen. 

OH C,H 5 OH C 6 H 6 

C„H 3 . 6^ — C-CH,COOH C„H 6 . C C— CH 2 COOH 

CH 8 vn CH 2 O 

COOH 00 

10* 
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Lurch alkoholische Salzsaure werden die beiden 

Sauren schnell verestert, und man erhalt in beiden Fallen 

den Ester der einbasischen Oxylactonsaure, der auch, 

wie bereits erwahnt, durch Alkoholabspaltung aus dem 

meso-Ester entsteht. 

OH C,H 5 

C 6 H 5 . C C- CH 8 COOH ^?»°- H -±-™V 

| OH 
CH 2 

COOH x ..- olj --.. 

OH C 6 H 6 OH C,H 6 
C,H 6 . C C. CH,COOC,H 6 C 6 H 5 . C- C . CH 2 . COOC»H 5 . 



I 
CH, ■ < „r,, CH, 



OH 



HCl 

^00 C00C 2 H 5 

Wie bereits erwahnt, spaltet dieser Oxylacton- 
saureester leicht ein weiteres Molekiil Wasser ab und 
liefert hierbei den gut krystallisierenden ^-2, 3-Diphenyl- 
crotonlacton(3)-essigsaureester. 

P oHs C 6 H 5 

C 6 H 5 .C C— CH..C00K C 6 H 5 .C C.H 

CH O • I 

\/ CH 

4-2,3-Diphenyleroton- J,-2, 3-Diphenylcrotonlacton, stabiles 
lactonessigester Lacton der Desylessigsiiure 

Dieser ungesattigte Lactonsaureester steht seiner 
Konstitution nach in naher Beziehung zu dem von 
Klingemann 1 ) zuerst dargestellten und spater von 
Erlenmeyer und Lux 2 ) naher untersuchten stabilen 
Lacton der Lesylessigsaure, dessen Konstitution jedoch 
zuerst von Thiele 3 ) als die eines 4-Diphenylcroton- 
lactons richtig erkannt wurde. 

Beide Verbindungen stimmen auch darin iiberein, 



J ) Diese Annalen 269, 131 (1891). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 2224 (1898). 

") Diese Annalen 306, 194 (1899); ebenda 319, 144 (1901). 
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daG sie in saurer Losung keinen Wasserstoff addieren, 
gegen Permanganat ziemlich unempfindlich sind und auch 
kein Brom an die Doppelbindung anlagern. Bei starkerer 
Einwirkung von Brom wird in dem vorliegenden Falle 
ein H-Atom durch Brom ersetzt. 

Beim Behandeln des ^-2, 3-Diphenylcrotonlactons 
mit Alkali erhalt man nicht die zu erwartende a,fi- un- 
gesattigte Oxysaure, sondern eine isomere Ketonsaure, 
die Desylessigsaure. 
C«H 6 
C.H..C C.H 



CH + HO = 



C.H 6 
-C.H 



<y- 



C«H 5 .CH-C0.C 8 H 5 



CH 2 

I 
COOH 



[OH 
I 
COOH 

Bei der ^-Diphenylcrotonlactonessigsaure ist eine 

derartige Umlagerung ohne eine Wanderung der am 

C-Atoni 3 befindlichen Phenyl- oder Acetoxylgruppe nicht 

moglich, und es war deshalb hier die Bildung einer un- 

gesattigten Oxysaure zu erwarten. In der Tat erhalt 

man auch beim Erwarmen des Esters mitBariumhydroxyd 

das gut krystallisiereude Bariumsalz einer zweibasischen 

Oxysaure, aber die Saure selbst ist nicht bestandig, 

sondern geht sofort unter Wasserspaltung in die 4-2,3- 

Diphenylcrotonlactonessigsaure iiber, aus der durch Ver- 

estern der Ausgangsester zuriickerhalten wird. 

C 6 H 5 C,Hj 

C 6 H 5 . C C— CH 2 . COOba C e H 6 C C. CH, . COOH 

OH II I 

CH ua +2HC1= HO +BaCl,+H 2 0. 

COOba CO 

Ganz anders ist der Keaktionsverlauf bei der Ein- 
wirkung von alkoholischer Natronlauge auf den Lacton- 
saureester. Bei vorsichtigem Arbeiten erhalt man als 
erstes Reaktionsprodukt nach dem Ansauren eine Ester- 
saure, bei der die Aufspaltung des Lactonringes aber 
nicht unter Aufnahme eines Molekiils Wasser statt- 
gefunden hat, denn die neue Verbindung ist isomer mit 
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dem Ausgangsmaterial, und durch karzes Aufkochen mit 
Essigsaure lactonisiert sich die zweifach ungesattigte 
Estersaure wieder zu dem Lactonsaureester. 

C 6 H 6 C 6 H S 

C 6 H 5 .C C.CH,.COOR alkoho ' ische Na0H >■ C 6 H 6 .C-C=CH.C0OR 

II I I! 

CH O CH 

CO ^ ^ COOH 

Essigsaure 

Meistens geht jedoch mit der Aufspaltung des 
Lactonringes erne Verseifung Hand in Hand und man 
erhiilt das in Alkohol fast ganz unlosliche Natriumsalz 
der zweibasischen 2,3-Diphenylmukonsaure. 

C H 5 . C 6 . CH 2 . COOE C 6 H 5 . 0— C=CH . COONa 

I I II 

CH + 2NaOH CH + ROH + H s O . 

U° COONa 

Der Ubergang der einfach ungesattigten Lactonsaure 
in die isomere, zweifach ungesattigte zweibasische Saure 
erinnert an den von Fittig 1 ) und seinen Schiilern ein- 
gehend studierten Ubergang der substituierten Paracon- 
saureester in substituierte Itaconsauren. 

H COOR COONa 

CH \ ^ CH I 

°\c — C — CH, + 2NaOH = 8N >G=C— CH, . COONa + ROH + H 2 . 

CH/I I " CH/ 

O CO 

Terebinsaureester Teraconsaure 

Im Gegensatz zu der Muconsaure, die sich nur 
schwer lactonisiert, ist die freie 2,3-Diphenylmuconsaure 
nicht bestandig, sondern geht unter SchlieBung des 
Lactonringes sofort in die isomere Jj^^-Diphenylcroton- 
lacton(3)-essigsaure iiber. 



] ) Fittig, diese Annalen 220, 254 (1883); 226, 364 (1884); 
256, 50 (1889). 
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Qfis C 6 H 5 

C 6 H 6 .C C=CH.COOXa = C 6 H 5 .C 6— CH 2 .COOH 

jljl + 2HC Jl H J, +2KaCl. 

COONa CO 

Die bestandigen Salze und Ester der 2, 3-Diphenyl- 
muconsaure, die auch als solche einer /?,/5'-Di-zimtsaure 
aufgei'aBt werden konnen, enthalten ein System konju- 
gierter Doppelbindungen und sind infolgedessen Additions- 
reaktionen sehr leicht zuganglich, wenn auch die Salze 
gegen Permanganat in alkalischer Losung relativ bestandig 
sind. Die waBrige Losung des Natriumsalzes addiert 
leicht zwei Atome Jod und beim Ansauern entstehen 
Jodlactonsauren. J. Bougault 1 ) hat zuerst die Bildung 
von Jodlactonen bei der Einwirkung von Jod auf die 
Alkalisalze von ft,y- oder /,^-ungesattigten Sauren be- 
schrieben. 

Durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig sollten 
ans diesen Jodlactonen die ungesattigten Sauren regene- 
riert werden. Es waren also in dem vorliegenden Falle 
die Lactonsaure oder deren Reduktionsprodukte zu er- 
warten, da ja die zunachst entstehende 2,3-Diphenyl- 
mukonsaure selbst nicht bestandig ist. In der Tat er- 
hielten wir bei der genannten Reduktionsweise eine neue 
Siiure, die sich als l,4-Dihydro-2,3-diphenylmukonsaure 
erwies. Da man wohl annehmen mufi, daB bei der Re- 
duktion der Jodlactone zuerst das Jodatom durch Wasser- 
stoff ersetzt wird, und nun, vielleicht durch das an- 
wesende Zinkacetat eine Umlagerung in die isomere 
ungesattigte Saure erfolgt, so unterwarfen wir die Lacton- 
saure selbst der gleichen Reduktion und erhielten hier- 
bei das namliche Reduktionsprodukt. 

Bei der Reduktion der Natriumsalze in neutraler 
oder alkalischer Losung mit Natriumamalgam oder in 



') Zentralbl. 1905, I, 24; 1906, II, 1117; 1908, I, 1175; 1908, 
II, 315. 
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alkalischer Losung mit Zinkstaub bildet sich neben der 
l,4-Dihydro-2,3-diphenylmukonsaure noch eine isomere 
Saure, bei der wir zwischen den beiden moglichen Formeln 
noch nicht entscheiden konnen, 



COOH 






CH 2 

| 




C 6 H 6 


C 6 H 5 .C=C.C 6 H 6 

1 


C 6 H 6 . C= 

1 


=C.C 6 H 6 C 6 H 5 .C-CH-CH 2 .COOH 

1 II 
CH 2 oder OH 

1 j 


CH 2 


H 2 C 

j 


COOH 


HOOC 


COOH COOH 


Schmelzp. 297° 


Schmelzp. 195° 



weil die Oxydationsversuche noch nicht zu klaren Resul- 
taten gefiihrt haben, und weil es uns nocb nicht ge- 
lungen ist, die beiden isomeren Sauren ineinander iiber- 
zufiihren. Da, wie gleich vorweg bemerkt werden soil, 
die erste Formel (fumaroider Typ) dem -bis jetzt be- 
sprochenen Reduktionsprodukte vom Schmelzp. 297 ° zu- 
kommt, so bleibt fiir das zweite, nur in geringer Menge 
entstehende Reduktionsprodukt vom Schmelzp. 195° nur 
eine der anderen beiden Formeln iibrig. 

Betrachtet man die Formel der bei 297° schmelzen- 
den Saure, so ist ersichtlich, dafi dieselbe entweder als 
eine zweifache ^/S'-disubstituierte Dihydrozimtsaure, oder 
als eine zweifache /9,/-substituierte Phenylisocrotonsaure 
aufgefaBt werden kann. 



COOH 

I 
CH 2 

f I 
C 6 H 6 .C=C.C 6 H 5 oder 

I ft 
CH 2 

I 
COOH 



COOH 

I 
CH, 

I 
CeHs.C^C.R! 

I 
R 



R = CH 2 C00H 
Ri = C 6 H 5 



Flir die substituierten Dihydrozimtsauren ist der 
durch Wasserabspaltung erfolgende Ubergang in Hydr- 
indonderivate charakteristisch, 
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wahrend die Phenylisocrotonsauren oder deren Sub- 
stitutionsprodukte nach den Untersuchungen von Fittig 
und Hugo Erdmann 1 ) durch Wasserabspaltung leicht 
in Naphthalinderivate iibergehen. 

CH HO CH 

JCH, HCLA^JCH 

5i CO HC COH 

Da das Molekiil der vorliegenden Saure vollkommen 
symmetrisch ist, so war zu erwarten, daB die Wasser- 
abspaltung in einer der beiden hier skizzierten Rich- 
tungen zweimal erfolgen wiirde, und daB sich hierbei 
entweder symmetrische Anhydrobishydrindonderivate oder 
symmetrische Bisnaphthalinderivate, in diesem Falle 
Chrysenabkommlinge bilden wiirden. 

OQsir 
H,cr I h 



a) 



-,C=C- 



JCH, 



CO 




oc« 




b) 



~^50H 

2, 8-Dioxychrysen 

Der Versuch hat gezeigt, daB die Wasserabspaltung 
ausschlieBlich in der letzteren Weise erfolgt, und zwar 
erhalt man bei Anwendung von Essigsaureanhydrid und 
Schwefelsaure als wasserentziehendes Mittel die schon 



») Diese Annalen 227, 242 (1884), 255, 17 (1889). 
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krystallisierende Diacetylverbindung des 2,8-Dioxychry- 
sens in quantitativer Ausbeute. Durch Kochen mit 
alkoholischer Schwefelsaure wird die Diacetylverbindung 
langsam, durch Verreiben mit kalter konz. Schwefelsaure 
augenblicklich gespalten in Essigsaure und 2,8-Dioxy- 
chrysen. das in alien organischen Losungsmitteln fast 
unloslich ist. Wird ein Gemisch von 2,8-Dioxychrysen 
mit Zinkstaub erhitzt, so erhalt man schon bei relativ 
niedriger Temperatur ein fast farbloses Sublimat, das 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig sich als 
reines Chrysen erwies. Auch die Diacetylverbindung 
kann zur Darstellung von Chrysen der Zinkstaubdestil- 
lation mit sehr gutem Erfolge unterworfen werden. 

Uber die Produkte, die bei der Oxydation des 2,8-Di- 
oxychrysens in saurer oder alkalischer Losung entstehen, 
wird in der folgenden Abhandlung die Rede sein. 

Experimenteller Teil. 

Darstellung der beiden isomer en (l,fi'-Diphenyl-(},ft'-dioxy- 
adipinsaureester, 

COOR 
I 
OH CeH,, OH y H * 
C,H S .C 6-CH 2 .COOE; C 6 H 5 .6 C.C,H 6 . 

U 6h ch s 6h 

I I 

COOR COOR 

Schmekp. 168° Schmelzp. 137° 

In einem am RiickfluBkiihler befindlichen Kundkolben 
werden 45 g Benzil, 100 g bromessigsaures Athyl und 
42 g geraspeltes Zink mit 180 ccm Na-trocknem Benzol 
so lange auf dem Wasserbade erhitzt, bis eine deutliche 
Dimkelfarbung des Kolbeninhaltes den Eintritt der 
Reaktion anzeigt, was manchmal erst nach langerem 
Kochen der Fall ist. Die Umsetzung verlauft von jetzt 
ab ohne weitere Warmezufuhr in gleichmafligem Tempo 
und wird erst gegen SchluB durch halbstiindiges Er- 
warmen vollkommen zu Ende gefiihrt. Die voriiber 1 
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gehend eingetretene Dunkelfarbung ist inzwischen wieder 
verschwunden. und der dickfliissige Kolbeninhalt wird 
nun noch heifi in einen reichlich mit Eisstiickchen be- 
schickten Schiitteltrichter gegossen und schnell zweimal 
mit eiskalter 15 — 20prozentiger Schwefelsaure gut durch- 
geschiittelt. Trotzdem sich hierbei der, in kaltem Benzol 
sehr schwer losliche, meso-Ester schon fast vollstiindig 
in krystallinischer Form abscheidet, kann das Wasser von 
der Benzolschicht ohne Schwierigkeit getrennt werden. 
Nach ein- bis zweistiindigem Stehen wird das Benzol 
von den reichlich ausgeschiedenen Krystallen abgesaugt, 
und der Ester liegt in einer zur Weiterverarbeitung 
geniigend reinen Form vor. Zur Analyse wurde derselbe 
noch einmal aus Benzol umkrystallisiert, wobei jedoch ein 
langeres Erhitzen der Losung zu vermeiden ist, da bereits 
hierbei eine geringe Alkoholabspaltung eintritt. Glas- 
klare Prismen vom Schmelzp. 168°, die bei 90° bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet wurden. 

0,3398 g gaben 0,8456 C0 2 und 0,2014 H,0. 

0,1201 g „ 0,3018 C0 2 „ 0,0743 H,0. 

Ber. fur C 22 H 26 6 Gef. 

C 68,39 67,86 68,53 

H 6,73 6,58 6,87 

Die benzolische Losung wird in flachen Schalen der 
freiwilligen Verdunstung iiberlassen, wobei sich der race- 
mische Ester in feinen, farblosen Nadeln abscheidet, die 
nach dem Trennen von der zahnussigen Mutterlauge mit 
wenig kaltem Benzol gewaschen und aus demselben 
Losungsmittel gut umkrystallisiert werden konnen, wobei 
jedoch zu beachten ist, dafi der Korper in heifiem Benzol 
sehr leicht loslich ist. Feine Nadeln vom Schmelzp. 137 °. 

0,1771 g gaben 0,4453 C0» und 0,1145 H 2 0. 

Ber. fiir C 22 H 26 6 Gef. 

C 68,39 68,57 

H 6,73 7,13 

Bei drei gleichzeitig in Arbeit genommenen Ansatzen 
wurden aus 135 g Benzil 145 g meso-Ester und 50 g 
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racemischer Ester erhalten. Gesamtausbeute 79 Proz. 
der Theorie. 

Wird der meso-Ester in moglichst wenig siedendeni 
Essigsaureanhydrid gelost und kurz aufgekocht, so kry- 
stallisiert nacb. dem Erkalten die JJiacetyloerbindung in 
langen Nadeln aus, die nochmals aus Essigsaureanhydrid 
umkrystallisiert und iiber Natronkalk bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet wurden. Schmelzp. 171°. 

0,1812 g gaben 0,4431 C0 2 und 0,1098 H a O. 

Ber. fur C 4> H 30 O 8 Gef. 

C 66,38 66,65 

H 6,38 6,70 

2, 3-Biphenylpentadilacton, 
OC 

OH, 

I I 
C 8 H 5 . C C . C 6 H S . 

1 I 
H„C O 

"^ 

Zu einer konz. siedenden Eisessiglosung von 10 g 
des racemischen Esters, Schmelzp. 137°, werden 5 ccm 
konz. Salzsaure hinzugefiigt. Es tritt eine sehr lebhafte 
Reaktion ein, und sofort beginnt die krystallinische Ab- 
scheidung des in Eisessig schwer loslichen Dilactons. 
Nach dem Erkalten wird der meist rot gefarbte Eisessig 
abgesaugt und die auf dem Filter zuriickbleibenden Kry- 
stalle nochmals aus Eisessig umkrystallisiert. Schon aus- 
gebildete, sechsseitige,durchsichtigeTafeln, Schmelzp. 194°. 
0,1344 g gaben 0,3631 C0 2 und 0,0598 H 2 
0,1542 g „ 0,4165 CO, „ 0,0702 H s O. 

Ber. fur C, 8 H H 4 Gef. 

C 73,47 73,68 73,66 

H 4,76 4,94 5,05 

Dieselbe Verbindung entsteht auch, wenn der race- 
mische Ester in einem Reagensrohr iiber seinen Schmelz- 
punkt erhitzt wird. Unter lebhaftem Aufschaumen ent- 
weicht Alkohol, und die beim Erkalten glasartig er- 
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starrende Masse geht beim Verreiben mit Eisessig sofort 
in die charakteristischen Krystalle des Dilactons fiber. 

Terseifung des meso-Esters, Schmelzp. 168 °. 

Beim Kochen mit Barytwasser scheidet sich in dem 
Mafie, wie der Ester verschwindet, das Bariumsalz kry- 
stallinisch ab. Nach dem Abfiltrieren wird das Salz 
erst mit Wasser und dann mit etwas heiflem Alkohol 
gewaschen, um die letzten Spuren des Esters zu entfernen. 

0,2241 g, bei 140° getrocknet, gaben 0,1121 BaS0 4 . 
0,3604 g, „ 140° „ „ 0,1812 BaS0 4 . 

Ber. fur C 18 H 19 6 Ba Gef. 

Ba 29,52 29,40 29,56 

5 g des Esters werden mit 25 ccm 10 prozentiger 
Natronlauge so lange gekocht, bis eine klare Losung 
eingetreten ist. Nach dem Filtrieren setzt diese beim 
Erkalten das Natriumsalz in schon ausgebildeten, glas- 
klaren Rhomben ab, die bereits bei langerem Stehen im 
Exsiccator verwittern. Zur Analyse wurde das Natrium- 
salz so lange mit wasserhaltigem Alkohol gewaschen, 
bis jede alkalische Beaktion verschwunden war. 

0,3052 g gaben 0,0745 Na,S0 4 . 

0,3424 g „ 0,0836 Na^C^. 

1,3536 g verloren beim Trocknen bei 120° 0.4346 H a O. 
Ber. fur C 18 H 16 6 Naj + 10H 2 O Gef. 

Na 8,30 7,90 7,90 

H,0 32,47 32,10 

Die Analysen des getrockneten Salzes ergaben 
folgende Werte: 

0,2427 g gaben 0,0914 Na 2 S0 4 . 
0,2197 g „ 0,0820 NajS0 4 . 

Ber fur C^H^OeNa, Gef. 

Ka 12,29 12,17 12,23 

Lurch Versetzen einer wafirigen Losung des Natrium- 
salzes mit Silbernitratlosung wird ein schwer losliches, 
lichtbestandiges Mbersalz erhalten, das sein Krystall- 
wasser bereits bei 80° verliert. 
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0,1922 g gaben, lufttrocken, 0,0692 Ag. 

0,2098 g „ , ., 0.0762 Ag. 

0,2324 g „ , „ 0,0837 Ag. 

0,4116 g verloren bei 80° 0,0348 H 2 0. 

Ber. fur C, 8 H 16 6 Ag, + 3H 2 Gef. 

Ag 36,12 36,00 36,32 36,01 

H 4 9,02 8,45 

Nach dem Trocknen: 
0,2240 g gaben 0,0882 Ag. 

Ber. fur C 18 H 1() 6 Ag 4 Gef. 

Ag 39,70 39,37 

Das getrocknete Silbersalz wird in einem kleinen 
Destillierkolben im 01 bade erhitzt. Hierbei destilliert 
ein gelblich gefarbtes 01 iiber, das den charakteristischen 
Geruch des Acetophenons hat. Zur Reinigung wird dasselbe 
der Destination unterworfen, wobei eine vollkommen 
farblose Fliissigkeit vom Siedep. 201° iibergeht, die bei 
0° zu einer Krystallmasse erstarrt und auch in Uber- 
einstimmung mit den Literaturan gaben ein Oxim vom 
Schmelzp. 59° liefert. 

0,2982 g gaben 0,8697 C0 2 und 0,1255 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 9 Gef. 

C 80,00 79,55 

H 6,66 7,03 

Wird eine waflrig-alkoholische Losung des Aceto- 
phenons mit Semicarbazidchlorhydrat und Natriumacetat 
versetzt, so krystallisiert nach knrzer Zeit das Semi- 
carbazon in glanzenden Schuppen aus, die nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol den Schmelzp. 206° zeigen. 

0,1041 g gaben 22,2 ccm Stickgas bei 19° und 735 mm Druck. 
Ber. fur C,H„ON, Gef. 

N 23,79 23,52 

Durch Umsetzen des soeben beschriebenen Silber- 
salzes mit Jodathyl wird der meso-Ester vom Schmelz- 
punkt 168° zuriickerhalten. 

Zur Gewinnung der freien /9,/S'-Diphenyl-£/S'-dioxy- 
adipinsaure wird die wafirige Losung des analysenreinen 
Natriumsalzes bei 0° mit verdiinnter Essigsaure ganz 
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schwach angesauert. Hierbei scheidet sich die Saure 
in feinen. farbloseu Xadeln ab, die nach dem Trocknen 
direkt analysiert warden, da sich bei alien Versuchen, 
die Saure umzukrystallisieren, eine Wasserabspaltung 
bemerkbar niachte. Schmelzp. 205°. 

0,2316 g gaben 0,5548 C0 4 und 0,1068 H 2 0. 
0,1540 g „ 0,3677 C0 4 „ 0,0811 H 2 0. 

Ber. fur C 18 H 18 O Gef. 

C 65,45 65,33 65,12 

H 5,45 5,12 5,85 

M 330 (zweibasisch) 322 

Bei der Neutralisation verbrauchten 0,6128 g 38 ccm n / 10 -KOH. 
Wird die substituierte Adipinsaure durch Sattigen 
ihrer alkoholischen Losung mit Salzsauregas verestert 
und das Eeaktionsprodukt in der bekannten Weise auf- 
gearbeitet, so erhalt man nicht den meso-Ester, Schmelz- 
punkt 168°, zuriick, sondern einen neuen, um 1 Mol. 
Alkohol armeren Ester, den 

2,3-Diphenyl-2-oxybutyrolacton-3-essigester, 
HO C H 5 

C.H. . G- ,6— CH, . COOR 



3 8 H 5 . G- .C — CHj . 

HjcLJo 



Zur Darstellung dieses neuen Esters wird der meso- 
Ester in moglichst wenig heifiem Eisessig gelost und 
die siedende Losung mit einigen Tropfen konz. Salzsaure 
versetzt, wobei ein lebhaftes Aufschaumen der Flussig- 
keit eintritt. Das Umsetzungsprodukt beginnt sofort, 
sich krystallinisch abzuscheiden und wird durch Zusatz 
von wenig heiBem Wasser vollstandig ausgefallt. Nach 
dem Absaugen wird der Ester nochmals aus Alkohol 
umkrystallisiert und stelltjetztlange, diinne, weiBeNadeln 
dar, die in heifiem Alkohol und Eisessig leicht loslich 
sind und bei 138° schmelzen. 

0,1678 g (erhalten durch Verestern) gaben 0,4334 CO, und 

0,0965 H,0. 
0,1711 g gaben 0,4429 C0 2 und 0,0946 H.,0. 
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Ber. fur C 20 H M O 5 Gef. 

C 70,59 70,38 70,59 

H 5,89 6,38 6,14 

Durch Erwarmen mit Alkalien wird der Ester nicht 
nur verseift, sondern durch Wasseraufnahme wird auch 
der Lactonring g'esprengt und man erhalt die /?,/3'-Di- 
phenyl-/9,|5'-dioxyadipinsanre zuriick. 

Zur Darstellung der 2,3-Diphenyl-2-oxybutyrolacton- 
3-essigsaure kann man sowohl von dem soeben beschrie- 
benen Ester, als anch von der /?,/?'-Dipheny]-£?,/?'-dioxy- 
adipinsaure ausgehen. . Nach dem ersten Verfahren wird 
der Ester mit konz. Salzsaure, der einige Kubikzenti- 
meter Eisessig hinzugefiigt sind, in einem offenen Kolben 
so lange erhitzt, bis alles in Losung gegangen ist, wobei 
Essigester in reichlichen Mengen entweicht. Auf Zusatz 
von Wasser fallt ein 01 aus, das bald zu Krystallen 
erstarrt, die, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 179° 
schmelzen. Nach dem zweiten Verfahren werden 10 g 
der bei 205° schmelzenden Saure mit 100 ccm verdiinnter 
Schwefelsaure und 10 ccm Eisessig zum Sieden erhitzt, 
wobei die Saure schnell in Losung geht. Das sich beim 
Erkalten ausscheidende 01 geht bald in eine feste Masse 
iiber, die, wie oben angegeben, weiter behandelt wird. 
Schmelzp. 179°. Das Silbersalz, das in der gewohnten 
Weise iiber das Ammonsalz dargestellt wurde, ist in 
Wasser merklich loslich und lichtbestandig. Zur Analyse 
wnrde dasselbe bei 90" getrocknet. 

0,1790 g freie Saure gaben 0,4527 C0 2 und 0,0913 H 2 0. 
Ber. fur C 18 H 16 5 Gef. 

C 69,23 68,97 

II 5,12 5,66 

0,3138 g des Silbersalzes gaben 0,0800 Ag. 

Ber. fur C 18 H 15 5 Ag Gef. 

Ag 25,77 25,49 

Beim Verestern der Saure mit alkoholischer Salz- 
saure wird der Ausgangsester vom Schmelzp. 138° zuriick- 
erhalten. 
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Wird die soeben beschriebene Verseifung des Esters 
vom Schmelzp. 138 ° mit Salzsaure nicht rechtzeitig unter- 
brochen, so findet auGer der beabsichtigten Keaktion 
noch die Abspaltung von einem Molekiil Wasser statt, 
und man erhalt die 



2,3-Diphenylcrotonlacton-3-essigsaure, Schmelzp. 184°. 

c- 

Jo 



C 6 H 6 



C 6 H S . Cn ,C— CH S . COOH 

Hal 



CO. 
die beim Verestern mit alkoholischer Salzsaure einen 
bei 94° schmelzenden Ester liefert. Fiir die praparative 
Darstellung dieser Korper ist es jedoch vorteilhafter, den 
umgekehrten Weg zu gehen und erst den Ester und 
daraus durch Verseifen die Saure darzustellen. 

25 g des nicht umkrystallisierten meso-Esters werden 
in einem trocknen Kolben mit 75 ccm Essigsaureanhydrid 
iibergossen und so lange tropfenweise mit konz. H 2 S0 4 
versetzt, bis alles in Losung gegangen ist, wozu un- 
gefahr 4 — 5 ccm H 3 S0 4 notig sind. Das Reaktions- 
gemisch nimmt hierbei gewohnlich eine tiefgriine Farbe 
an, und es ist zweckmaBig den Kolben wahrend der 
Reaktion durch Einstellen in kaltes Wasser zu kiihlen, 
damit eine Temperatur von 40 — 50° nicht iiberschritten 
wird. Die Losung wird sofort in diinnem Strahl in 
kaltes Wasser unter gutem Umriihren einflieBen gelassen, 
wobei die griine Farbe verschwindet, und nach zwei- bis 
dreistiindigem Stehen hat sich der Ester vollstandig als 
eine feste, farblose Masse abgeschieden. Zur Reinigung 
wird derselbe aus Alkohol, worin er in der Warme sehr 
leicht. in der Kalte ziemlich schwer loslich ist, umkry- 
stallisiert, und man erhalt ihn alsdann in schon aus- 
gebildeten, harten, glasklaren Rhomben, die bei 94° 
schmelzen. Aus 125 g meso-Ester, die in fiinf Portidnen 
in der angegebenen Weise verarbeitet wurden, erhielten 
wir 80 g des neuen Esters: 77 Proz. der Theorie. 

Anualen der Chemie S84. Band. 11 
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0,1772 g gaben 0,4847 C0 2 und 0,0975 H 2 0. 

0,1522 g „ 0,4152 C0 2 „ 0,0772 H 2 0. 

Ber. fur C 20 H ls O 4 Gef. 

C 74,53 74,59 74,39 

H 5,59 6,11 5,63 

Durch Erwarmen mit waMgem Alkali wird der 
Ester sehr leicht verseift, und beim Ansauern der er- 
kalteten Losung erhalt man eine schnell krystallinisch 
erstarrende einbasische Saure, die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol den Schmelzp. 184° zeigt. 
0,1652 g gaben 0,4439 CO, und 0,Q733 H 2 0. 

Ber. fur C 18 H u 4 Gef. 

C 73,47 73,28 

H 4,76 4,93 

Die Saure wird in der zur Neutralisation gerade 
hinreichenden Menge verdiinnten Ammoniaks gelost, durch 
Versetzen dieser Losung mit Silbernitrat wird ein licht- 
bestandiges, in Wasser schwer losliches Silbersalz er- 
halten, das zur Analyse bei 90° getrocknet wurde. 

0,1600 g gaben 0,0425 Ag. 
0,2144 g „ 0,0582 Ag. 

Ber. fur C 18 H 13 4 Ag Gef. 

Ag 26,93 26,56 27,14 

Beim Kochen mit Barytwasser gent der Diphenyl- 
crotonlactonessigsaureester allmahlich in Losung, und 
beim Erkalten scheidet sich ein krystallinisches Barium- 
salz ab, das nach dem Abfiltrieren mit kaltem Wasser 
gewaschen und bei 140° bis zur Grewichtskonstanz ge- 
trocknet wurde. 

0,3796 g gaben 0,2010 BaS0 4 . 
0,2242 g ,. 0,1182 BaS0 4 . 

Ber. fur C 18 H 14 0,,Ba Gef. 

Ba 30,71 31,10 30,94 

Beim Ansauern mit verdiinnter Salzsaure entsteht 
nicht die dem Salze zugrunde liegende zweibasische 
Oxysaure, sondern die um IMol. Wasser armere 4-2,3-Di- 
phenylcrotonlacton-3-essigsaure, Schmelzp. 184°. 

Ammoniakalisch-alkalische Silberlosung wird von der 
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Saure nicht reduziert, ebensowenig ist bei der Aufspaltung 
mit alkoholischem Kali, ein vollkommen reines Material 
vorausgesetzt, eine Gelbfarbung zu bemerken. Diese Be- 
obachtungen stehen in guter Ubereinstimmung mit den 
Versuchen von Thiele 1 ), die gezeigt haben, daB die am 
C-Atom 3 disubstituierten Crotonlactone diese fiir die 
nur einfach substitnierten Crotonlactone so charakteri- 
stischen Eeaktionen niclit zeigen. Gegen verdiinnte 
Kaliumpermanganatlosung ist die Saure in neutraler Oder 
schwach alkalischer Losung in der Kalte lange Zeit 
bestandig. Wahrend der Ester Wasserstoff in. saurer 
Losung niclit addiert, wird die freie Saure, wie weiter 
unten gezeigt werden soil, bei der Eeduktion mit Zink- 
staub und Eisessig zu einer zweibasischen Saure auf- 
gespalten. Brom wird in Chloroformlosung und bei 
Zimmertemperatur von der Saure nicht addiert, bei 
energischer Einwirkung kann jedoch ein fl-Atom durch 
Brom ersetzt werden. 2 g der Saure werden unter Zu- 
satz von wasserfreiem Natriumacetat in moglichst wenig 
siedendem Eisessig gelost und zu der heifien Fliissigkeit 
4 ccm einer Eisessig-Bromlosung, die im Kubikzentimeter 
0,3 g Brom enthalt, hinzugetugt. Zur Vervollstandigung 
der Beaktion wird noch eine Stunde auf dem Wasserbade 
erwarmt, mit Wasser versetzt und ■ das iiberschiissige 
Brom mit S0 3 entfarbt. Hierbei scheidet sich ein farb- 
loses 01 aus, das bald zu Krystallen erstarrt, die in 
Alkohol auBerst leicht loslich sind, aber aus Benzol gut 
umkrystallisiert werden konnen. 

0,1086 g gaben 0,2304 C0 2 und 0,0354 H 2 0. 
0,1996 g „ 0,0950 AgBr. 

Ber. fur C 18 H 13 4 Br Gef. 

C 57,91 57,85 

H 3,48 3,62 

Br 21,45 21,10 

Beim Erwarmen mit wafirigem oder alkoholischem 
Alkali liefert die bromierte Saure reichliche Mengen 



l ) Diese Annalen 319, 152 (1901). 
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Acetophenon. Mit dem naheren Studium dieser Um- 
setzung sind wir zurzeit noch beschaftigt. 

Einwirkung von alkoholischer Natronlauge auf den A l -2,3-Di- 
phenylcrotonlacton-3-essigester. 
Salze und Ester der @,@'-biphenytmukonsaure. 
H 9 C 6 C 6 H 6 
XOOC.CH=C-C=CH.COOX. 
Zur Darstellung des gut krystallisierenden Natrium- 
salzes dieser Saure lost man 10 g des gereinigten, bei 
94° schmelzenden Esters in der zur Losung bequem aus- 
reichenden Menge Alkohol und fiigt zu der siedenden 
Losung tropfenweise hochst konz. wafirige Natronlauge 
hinzu. Jeder Tropfen fiihrt eine lebhafte Eeaktion her- 
bei, und sobald die Fliissigkeit stark alkalisch reagiert, 
wird noch einmal aufgekocht, und schon beginnt die 
Abscheidung des Natriumsalzes, wobei der ganze Kolben- 
inhalt schnell zu einer festen Krystallmasse erstarrt. 
Nach dem Erkalten wird die alkalische Fliissigkeit ab- 
gesaugt und der Niederschlag so lange mit waBrigem 
Alkohol gewaschen, bis jede alkalische Reaktion ver- 
schwunden ist. Feine farblose Nadeln, die in Alkohol 
fast unloslich, in Wasser dagegen leicht loslich sind. 
Zur Analyse wurden dieselben bei 120° bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. 

0,2096 g gaben 0,0860 Na 2 S0 4 . 
0,1701 g „ 0,0720 Na 2 S0 4 . 
0,2098 g „ 0,0888 Na 2 s 4 . 

Ber. fur C 18 H„0 4 Na 2 Gef. 

Na 13,61 13,29 13,70 13,71 

Die waGrige Losung des Natriumsalzes reagiert neu- 
tral; durch Umsetzen mit Silbernitrat kann man daraus 
das lichtbestandige Silbersalz gewinnen, das bei 90° ge- 
trocknet wurde. 

0,3316 g gaben 0,1332 Ag. 

Ber. fur C 18 H„0 4 Ag 2 Gef. 

Ag 42,53 42,74 
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Beim Ansauern der waflrigen Losung des Natrium- 
salzes entsteht unter alien Umstanden an Stelle der zu 
erwartenden zweibasischen Diphenylmukonsaure die durch 
Lactonisierung entstandene einbasische isomere 2,3-Di- 
phenylcrotonlacton-3-essigsaure vom Schmelzp. 184°. 

Diphenylmukonsauremonoathylester, 

H 6 C 6 C 6 H 5 
HOOC . CH=C— 6=CH. COOC 2 H s . 
1st iiberschiissige Natronlauge bei diesem ProzeB 
vermieden worden, so erhalt man, besonders leicht beim 
Verarbeiten grofierer Mengen, nach dem Ansauern der 
mit Wasser versetzten alkoholischen Mutterlauge ein 
schwach rotgefarbtes 01, das in einigen Stunden zu einem 
festen Krystallkuchen erstarrt. Trotz mehrfachen Um- 
krystallisierens aus Alkohol behalten die Krystalle eine 
schwache Rotfarbung bei. Nach den analytischen Be- 
funden und seinem chemischen Verhalten stellt der 
Korper den einbasischen Ester der /?,/?'-Diphenylmukon- 
saure dar. Schmelzp. 140°. 

0,1721 g gaben 0,4690 CO, und 0,0901 H 2 0. 

Ber. filr C. M H 18 4 Gef. 

C 74,53 74,32 

H 5,59 5,75 

M 322 318 

0,3652 g verbrauchten 11,5 ccm n / 10 -NaOH. 

Das Silbersalz wird in der gewohnten Weise uber 
das Ammonsalz dargestellt. 

0,2284 g gaben 0,0564 Ag. 

Ber. fur C,„H„0 4 Ag Gef. 

Ag 25,17 24,73 

Schon durch kurzes Kochen mit Essigsaure lactoni- 
siert sich die ungesattigte Estersaure zu dem bekannten, 
bei 94° schmelzenden isomeren J 1 -2,3-Diphenylcroton- 
lacton-3-essigester. 

0,1370 g gaben 0,3730 C0 2 und 0,0722 H 2 0. 

Ber. fur C 30 H 18 O 4 Gef. 

C 74,53 74,31 

H 5.59 5,85 
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Beim Behandeln der Estersaure mit alkoholischer 
Natronlauge entsteht das soeben beschriebene Natrium- 
salz der /S,/9'-Diphenylmukonsaure. 

Der neutrale Diathylester der /S,/?'-Diphenylmukon- 
saure kann sowohl aus dem Silbersalz dieser Saure, als 
auch aus *dem Silbersalz der Estersaure durch Umsetzen 
mit Jodathyl gewonnen werden. In alkoholischer Sus- 
pension geht bei Wasserbadtemperatur diese Reaktion 
schnell unter Abscheidung von AgJ vor sich. Nach 
dem Abfiltrieren and Auswaschen des Jodsilbers wird 
der Alkohol auf dem Wasserbade abgedampft, und es 
hinterbleibt ein durch Jod schwach gefarbter Sirup, der 
beim Verreiben mit einigen Tropfen Alkohol krystalli- 
nisch erstarrt. Zur Reinigung wird der Ester aus Alkohol, 
worin er in der Warme sehr leicht loslich ist, unter Zusatz 
von wenig S0 2 mehrfach umkrystallisiert. Schmelzp. 72°. 

0,1793 g gaben 0,4951 C0 2 und 0,1045 H 2 0. 

Ber. fur C 22 H 22 4 Gef. 

C 75,43 75,37 

H 6,28 6,47 

Unter der Mitwirkung des Sonnenlichtes addiert der 
Ester schnell 2 At. Brom. 2 g Ester werden in Chloro- 
form gelost und 0,9 g Brom = 2 At., in 3 ccm Chloroform 
gelost, hinzugefiigt. Nach kurzer Zeit ist die Bromfarbe 
verschwunden und beim Umgiefien der Fliissigkeit macht 
sich eine ganz schwache Bromwasserstoifentwickelung 
bemerkbar. Nach dem Verjagen des Chloroforms hinter- 
bleibt ein in groBen vierseitigen Tafeln erstarrender 
halogenhaltiger Korper. Derselbe wird aus Alkohol, 
worin er ziemlich schwer loslich ist, mehrfach umkry- 
stallisiert und schmilzt dann bei 143°. 

0,1050 g gaben 0,2286 C0 2 und — H a O. 
0,1600 g „ 0,3500 C0 2 „ 0,0560 H 2 0. 
0,1488 g „ 0,0720 AgBr. 

Ber. fur (^H^Br Gef. 

C 59,89 59,38 59,60 

H 4,23 — 4,03 

Br 19,95 20,55 
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Statt des erwarteten Bromadditionsproduktes C 22 H 22 - 
4 Br, ist also eine um 1 Mol C,H s Br armere Verbindung 
entstanden. Der Vorgang ist wohl so zu erklaren. daB 
zuerst Bromaddition in 1,2-Stellung erfolgt; daranf er- 
folgt eine Bromwasserstoffabspaltung, die eine partielle 
Verseifung des Esters und Lactonisierung bewirkt. 

H 6 C 6 C 6 H 5 H 6 C 6 C,H 5 

ROOC.CH=C-C=CH.COOR + 2Br = EOOC . CH=C-C-CH . COOR = 

Br Br 
H H 5 C 6 C 6 H 5 Br H 5 C, Br 
HOOC.C=^C C=C.COOR = C 6 H 5 .C„ .C.CH.COOR 

HCliJo 
CO 

z/j -2, 3-Diphenylcrotonlacton-3-jodessigsaure, 
C«H 5 
C 6 H 6 . Gt C— CH . COOH 

HcU^^-'o J 
CO 

2 g Natriumsalz warden in 100 ccm Wasser gelost 
und mit 120 ccm einer n / 10 -Jodkaliuml5sung (ber. filr 
2 At. Jod 116 ccm) in Portionen von 10 ccm yersetzt. 
Die ersten Anteile werden sehr schnell entfarbt, wahrend 
die letzten Anteile nur sehr langsam in Eeaktion treten. 
Nach mehrstundigem Stehen wird das iiberschiissige Jod 
mit einigen Tropfen Natriumthiosulfatlosung entfernt und 
die Losung nach dem Filtrieren mit Essigsaure an- 
gesauert. Es entsteht hierbei eine krystallinische Aus- 
scheidung, die nach dem Abfiltrieren aus Alkohol um- 
krystallisiert wird. Schon ausgebildete, farblose Rhomben, 
die in heiBem Alkohol leicht, in Benzol dagegen schwer 
loslich sind. Schmelzp. 217°. 

0,3124 g verbrauchten zur Neutralisation 7,4 ccm ,"/ 10 -KOH. 
0,2046 g gaben 0,1 146 AgJ. 

Ber. fur C 18 H 13 4 J Gef. 

J 30,23 30,26 

M 420 422 



FreiesBuch(2013) 



166 Beschke, 

Das Jodlacton wird in Eisessig gelost und die Losung 
mit iiberschiissigem Zinkstaub eine Stunde lang am Riick- 
fluBkiihler gekocht. Nach dem Absaugen wird die Fliissig- 
keit stark mit Wasser verdunnt und mit einigen Kubik- 
zentimetern konz. Salzsaure versetzt. Sofort tritt eine 
Abscheidung von feinen, weifien Nadeln ein, die nach 
dem Abfiltrieren aus Alkohol, worm sie auch in der 
Warme ziemlich schwer loslich sind, umkrystallisiert 
werden konnen. Die reine Saure schmilzt bei 297° und 
ist identisch mit der durch Reduktion des Natrinmsalzes 
der /?,/9'-Diphenylmukonsaure gewonnenen 

a, a '-Dihydro-f},fi'-diphenylmukonsaure, 

H 5 C« C 6 H 5 

HOOC.CH 8 .C=C.CH 8 .COOH. 

Dieselbe Saure wird auch erhalten, wenn an Stelle 
des Jodlactons die zfj-/9,/S'-Diphenylcrotonlacton-3-essig- 
saure selbst der Reduktion in der angegebenen Weise 
unterworfen wird. Bei der Darstellung von grofieren 
Mengen der Saure ist es jedoch zweckmaBiger, den folgen- 
den Weg einzuschlagen. 

Das Natriumsalz der Diphenylmukonsaure wird in 
der zehnfachen Menge Wasser gelost und zu der Losung 
3 prozentiges Natriumamalgam im UberschuB hinzugefugt- 
In der ersten Zeit ist eine Wasserstoffentwickelung tiber- 
haupt nicht zu bemerken, und erst, wenn der groBte 
Teil des Amalgams verbraucht ist, setzt dieselbe langsam 
ein, um allmahlich ziemlich lebhaft zu werden. Um die 
Reaktion zu vervollstandigen, wird das GefaB in 40 — 50° 
heifies Wasser gestellt und die Reduktion noch eine 
halbe Stunde fortgesetzt. Nach dem Erkalten wird die 
alkalische Fliissigkeit filtriert, und beim Ansauern er- 
starrt der ganze Kolbeninhalt zu einem dicken Brei 
feiner, farbloser Krystallnadeln. Das Produkt ist jedoch 
nicht einheitlich, sondern besteht aus zwei verschiedenen 
K5rpern, die durch ihre Loslichkeit in Alkohol deutlich 
zu unterscheiden und dadurch leicht voneinander zu 
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trennen sind. Zu diesem Zwecke wird die gesamte 
Menge in heiSem Alkohol gelost, filtriert und, auf 0° 
abgekiihlt. Hierbei scheidet sich bereits der groflte Teil 
der schwer loslichen, bei 297° schmelzenden Saure ab. 
Der in Alkohol gelost gebliebene Anteil wird durch 
starkes Verdiinnen mit Wasser gefallt und die Krystalli- 
sation in der angegebenen Weise noch zweimal wieder- 
holt. Die leicht losliche Saure wird nun nach dem 
Trocknen aus Benzol, worin sie schwer loslich ist, um- 
krystallisiert; hierbei bleiben die etwa noch vorhandenen 
Spuren der hochschmelzenden Saure ungelost auf dem 
Filter zuriick. Schmelzp. 195°. An der Gesamtausbeute 
ist die Saure vom Schmelzp. 297° mit 85 — 90 Proz. be- 
teiligt, die bei 195° schmelzende Saure mit 10 — 15 Proz. 
Die Analysen der bei 297° schmelzenden Saure gaben 
folgende Werte. 

0,2444 g verbrauchteu 16,4 ccm n / 10 -KOH. 

0,1878 g gaben 0,5015 C0 4 und 0,0971 H,0. 

0,1726 g „ 0,4595 C0 2 „ 0,0895 H„0. 

Ber fur C 18 H 16 4 Gef. 

C 72,97 72,82 72,60 

H 5,40 5,74 5,76 

M 296 (zweibasisch) 296 

Das Silbersah wurde in der bekannten Weise dar- 
gestellt und bei 90° getrocknet. 

0,1788 g gaben 0,0752 Ag. 

Ber. fur C 18 H u 4 Ag, Gef. 

Ag 42,35 42,05 

Durch Sattigen ihrer athylalkoholischen Losung mit 
gasformiger Salzsaure und 24stiindiges Stehenlassen wird 
die Saure verestert. Nach dem Ausfallen mit Eiswasser 
wird der sich fest ausscheidende Ester aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert. Schmelzp. 86°. 

0,1667 g gaben 0,4607 C0 2 und 0,1057 H 2 0. 

Ber. fur C, s H S4 0« Gef. 

C 75,00 75,37 

H 6,81 7,04 
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Die Analysen der Saure vom Schmelzp. 195° ergaben 
fblgende, Werte: 

0,2824 g verbrauchten zur Neutralisation 19,2 ccm "/ 10 -KOH. 
0,1229 g gaben 0,3306 C0 2 und 0,0637 H 2 0. 
0,1745 g „ 0,4667 C0 2 „ 0,0921 H 2 0. 

Ber. fiir C 18 H„,0 4 Gef. 

C 72,97 73,36 72,94 

H 5,40 5,75 5,86 

M 296 (zweibasisch) 294 

Das Silbersalz wurde in der bekannten Weise dar- 
gestellt und bei 90° getrocknet. 

0,1506 g gaben 0,0636 Ag. 

Ber. fur C I8 H u 4 Ag 2 Gef. 

Ag 42,35 42,23 

Der Ester, der durch Einleiten von gasformiger Salz- 
saure in die athylalkoholische Losung der Saure ge- 
wonnen wircl, schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus 
verdiinntem Alkohol bei 56°. 

0,1183 g gaben 0,3269 C0 2 tmd 0,0761 H s O. 

Ber. fur C S2 H 24 4 Gef. 

C 75,00 75,36 

H 6,81 7,16 

Die beiden Sauren sind mithin isomer. 

Versuche, durch Abanderung der Reduktionsbedin- 
gungen (Abkiihlen, Erwarmen oder Einleiten von C0 2 ) die 
Bildung der niedrig schmelzenden Saure zu verhindern, 
blieben erfolglos. Die beiden Isomeren bildeten sich 
stets in dem angegebenen Verhaltnis. Brom oder Brom- 
wasserstoff wird von beiden Sauren nicht addiert, auch 
wird Kaliumpermanganat von den sodaalkalischen L6- 
sungen nur langsam entf arbt. Bei 10 stiindigem Kochen 
mit verdiinntem oder konz. Alkali wurden die Sauren 
nicht verandert; ebenso blieben alle Versuche, die beiden 
Isomeren ineinander uberzufiihren, bis jetzt erfolglos. 
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2, 8-Dioxychrysen, 
OH 




OH 

10 g der bei 297 ° schmelzenden Dihydrodiphenyl- 
mukonsaure werden in einem trocknen Kolben mit 40 ccm 
Essigsaureanhydrid iibergossen und mit 5 ccm konz. 
H 2 S0 4 aus einer Pipette tropfenweise versetzt, wobei 
man durch Einstellen des Kolbens in kaltes Wasser 
eine allzu hohe Temperatursteigerung vermeidet. Die 
Saure geht voriibergehend mit rotlicher Farbe in Losung, 
und unmittelbar darauf beginnt auch schon die Diacetyl- 
verbindung des 2, 8-Dioxychrysens sich in feinen, farblosen 
Nadeln abznscheiden. Nach dem Erkalten ist der ganze 
Kolbeninhaltzu einem festenKrystallbreierstarrt, derdurch 
Absangen anf einem geharteten Filter von der Fliissig- 
keit getrennt wird. Die Diacetylverbindung wird auf dem 
Filter erst mit Essigsaure und dann mit Alkohol ge- 
waschen und ist nach dem Trocknen zu alien weiteren 
Versuchen geniigend rein. Aus der Mutterlauge fallen 
auf Wasserzusatz noch geringe Mengen verunreinigter 
Substanz aus, deren Weiterverarbeitung jedoch nicht 
lohnt. Aus 10 g Saure warden regelmaBig 10 g der 
Diacetylverbindung erhalten: 86 Proz. der Theorie. In 
heiCem Alkohol ist die Verbindung fast unloslich, aus 
Eisessig krystallisiert sie in schon ausgebildeten, seiden- 
glanzenden Nadeln, die bei 246° schmelzen. 

0,1320 g gaben 0,3725 C0 2 und 0,0605 H 2 0. 

Ber. fur C 2 ,H 16 4 Gef. 

C 76,74 76,96 

H 4,65 5,09 

Die gleiche Verbindung entsteht auch, wenn die 
Saure vom Schmelzp. 297° in einer zur Losung nicht ganz 
hinreichenden Menge von gleichen Teilen Eisessig und 
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Acetylchlorid am HiickfluBkuhler erwiirmt wird. Unter 
Salzsaureentwickelung geht die Substanz allmahlich in 
Losung, und beim Erkalten scheidet sich die Diacetyl- 
verbindung in sehr reiner Form aus. 

Beim Erwarmen mit alkoholischem Alkali wird die 
Verbindung natiirlich sehr schnell in 2,8-Dioxychrysen 
und Essigsaure gespalten; aber zur Darstellung des 
2, 8-Dioxychrysens ist dieser Weg nicht gangbar, da 
dasselbe durch den Luftsauerstoff sofort in Oxydations- 
prodnkte iibergefiihrt wird, von denen in der folgenden 
Abhandlung die Eede ist. 

Das 2,8-Dioxychrysen kann in farblosen Krystallen 
erhalten werden, wenn eine Suspension von 1 g der Di- 
acetylverbindung in 40 ccm Alkohol und 5 ccm konz. 
H 2 S0 4 am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt werden, 
hierbei gehen die langen Nadeln langsam in Losung und 
es scheidet sich ein neuer Korper in kleinen, farblosen 
Krystallen ab. Nach 2 stiindigem Erhitzen wird der Ver- 
such abgebrochen und nach dem Erkalten die prachtig 
blau fluorescierende Fliissigkeit abgesaugt. Zur Ent- 
fernung der etwa noch vorhandenen Acetylverbindung 
werden die Krystalle auf dem Filter mehrmals mit 
siedendem Eisessig ausgewaschen und dann bei 120° ge- 
trocknet. In den gebrauchlichen organischen Losungs- 
mitteln ist die Verbindung fast unloslich, auch konnte 
beim Erhitzen bis auf 360° ein Schmelzpunkt nicht be- 
obachtet werden. 

0,1628 g gaben 0,4940 C0 2 und 0,0716 H 2 0. 

Ber. fur C 18 H„0 2 Gef. 

C 83,01 82,75 

H 4,61 4,88 

In verdiinnten Alkalien lost sich das Dioxychrysen 
mit goldgelber Farbe, es tritt jedoch eine sofortige Oxy- 
dation durch den Luftsauerstoff ein, die sich durch eine 
intensive Blaufarbung kundgibt. Die Oxydation kann 
vermieden werden, wenn man zu der alkalischen Fliissig- 
keit etwas Natriumhydrosulfit hinzufiigt. Zur Darstellung 
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des Diathylathers des 2, 8-Dioxychrysens wird eine der- 
artig vorbereitete Losung am RiicknuBkiihler bis znra 
Sieden erhitzt und Diathylsulfat in kleinen Portionen 
versetzt, nnter lebhafter Reaktion tritt eine schnelle 
Entfarbung der Losung nnd die Abscheidung eines farb- 
losen krystallinischen Korpers ein. Der Ditithylather ist 
in heifiem Alkohol und Eisessig sehr schwer loslich und 
erteilt beiden Losungsmitteln eine stark blaue Fluorescenz. 
Aus Eisessig umkrystallisiert, bildet er feine, weifie 
Nadeln, die bei 207° schmelzen. 

0,1802 g gaben 0,5480 C0 2 und 0,1075 H 2 0. 

Ber. fur C 22 H 20 O 2 Gef. 

C 83,54 82,94 

H 6,33 6,62 

Auch die Krystalle selbst zeigen in diinnen Schichten 
eine deutlich blaue Fluorescenz. 

Znr Darstellung der entsprechenden Dibenzoyher- 
■bindung wird eine mit wenig Natriumhydrosulfit versetzte 
alkalische Losung des 2, 8-Dioxychrysens mit Benzoyl- 
chlorid geschiittelt. Der hierbei sich ausscheidende farb- 
lose Korper kann aus Eisessig, worin er sehr schwer 
loslich ist, umkrystallisiert werden. Schmelzp. 280°. 

0,1332 g gaben 0,4000 C0 2 und 0,0535 H 2 0. 

Ber. fur C 32 H 2(1 4 Gef. 

C 82,05 81,90 

H 4,27 4,46 

Beim Kochen des 2,8-Dioxychrysens mit Essigsaure- 
anhydrid wird die als Ausgangsmaterial dienende, bei 
246° schmelzende Diacetylverbindung zuriickgebildet. 
Handelt es sich darum, das 2,8-Dioxychrysen in groBeren 
Mengen aus der Diacetylverbindung darzustellen, so ist 
die Spaltung mit alkoholischer Schwefelsaure zeitraubend 
und unbequem, und man Avendet besser den folgenden Weg 
an, der die Verbindung schneller und in einer zurweiteren 
Verarbeitung immerhin geniigend reinen Form liefert. 

5 g der Diacetylverbindung werden in einer kleinep 
Krystallisierschale, die in kaltes Wasser eingestellt ist, 
mit 5 ccm konz. Schwefelsaure ubergossen und energisch 
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verrieben. Hierbei tritt zuerst eine schone dunkelrote 
Farbung auf, die sich schhell zu schwarz vertieft, und 
plotzlich erstarrt die dicke Fliissigkeit zu einer dunkel- 
braunen, festen Masse. Auf Zusatz von Wasser fallt das 
2, 8-Dioxychrysen in amorpher Form und schwach gelb- 
griin gefarbt aus. Die anhaftenden geringen Verun- 
reinigungen konnen nach dem Absaugen der wafirigen 
Fliissigkeit durch Waschen mit heifiem Alkohol leicht 
entfernt werden. 

Chrysen. 

Das trockne 2, 8-Dioxychrysen Oder de.ssen Diacetyl- 
verbindung werden mit Zinkstaub gut vermischt in ein 
Reagensrohr oder bei grofieren Mengen in einen kleinen 
Rundkolben eingefiillt, und nun mit freier Flamme nicht 
zu stark erhitzt. Die Eeduktion beginnt schon bei relativ 
niedriger Temperatur, und an den kalten Teilen des Ge- 
faBes setzt sich ein farbloses, manchmal schwachgelb 
gefarbtes Sublimat in kleinen Krystallen ab. In heifiem 
Eisessig lost sich der Korper schwer mit schon violetter 
Fluorescenz auf und scheidet sich beim Erkalten in voll- 
kommen farblosen Schuppen ab, die bei 250° schmelzen. 

0,1329 g gaben 0,4615 C0 2 und 0,0670 H 2 0. 

0,1338 g „ 0,4660 CO, „ 0,0679 H s O. 

Ber. fur C 18 H 12 Gef. 

C 94,73 94,70 94,98 

H 5,26 5,60 5,63 

Zur genauen Charakterisierung dieses Kohlenwasser- 
stoffes als Chrysen wurde noch die in roten Nadeln kry- 
stallisierende Pikrinsaureverbindung dargestellt. Durch 
Oxydation des Kohlenwasserstoffes mit Chromsaure in 
Eisessiglosung entstand das bekannte, in roten Nadeln 
krystallisierende Chrysenchinon vom Schmelzp. 235°, das 
sich in konz. Schwefelsaure mit der charakteristischen 
tiefblauen Farbe aufloste. 

0,1454 g gaben 0,4441 C0 2 und 0,0512 H 2 0. 

Ber. fur Ci 8 H 10 b 8 Gef. 

C 83,72 88,30 

H 3,87 3,91 
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tlber das 2.8- oder ampki-Chrysenchinon; 

von Erich Beschke. 
Mitbearbeitet von Franz Biehm. 

In der vorhergehenden Abhandlung ist eine einfache 
Synthese des 2,8-Dioxychrysens und des Chrysens selbst 
beschrieben. 

Das 2,8-Dioxychrysen stent zu dem seit langem be- 
kannten 2,6-Dioxynaphthalin in dem gleichen Verhaltnis 
wie Chrysen und Naphthalin, denn die relative Stellung 
der Hydroxylgruppen ist in beiden Verbindungen die 
gleiche. 





2,6-Dioxynaphthalin 2,8-Dioxyehrysen 

In letzter Zeit sind von Willstatter und Parnas 1 ) 
und von Kehrmann 2 ) erfolgreiche Oxydationsversuche 
mit dem 2,6-Dioxynaphthalin ausgefiihrt worden, die bei 
Willstatter zu der Entdeckung des 2,6- oder amphi- 
Naphthochinons fuhrten, wahrend es Kehrmann gelang, 
das 6-Oxy-l,2-naphthochinon darzustellen. 







HO! 
2,6- oder amphi-Naphthochinon 6-Oxy-l,2-naphthochinon 

Es war zu erwarten, da6 unter geeigneten Oxy- 
dationsbedingungen das 2,8-Dioxychrysen sowohl in das 
2,8- oder amphi-Chrysenchinon , als auch in das 8-Oxy- 
1,2-chrysenchinon iibergehen wiirde. 

') Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1406, 3971 (1907). 
s ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1960 (1907). 



FreiesBuch(2013) 



174 Beschke, 





2,8- oder amphi-Chrysenchinon 8-Oxy-l,2-chiysenchinon 



In der Tat gelingt es wider Erwarten leicht, die 
beiden Chinone in sehr guter Ausbeute zu erhalten. 
Das 2,8- oder amphi-Chrysenchinon entsteht mit einer 
Ausbeute von 75 Proz., wenn das 2,8-Dioxychrysen in 
heifier essigsaurer Suspension mit Pb0 3 oxydiert wird. 
Es stellt einen in langen, rotlichgelben Nadeln krystalli- 
sierenden, geruchlosen Korper dar, der mit Wasserdampf 
nicht fluchtig ist. Im Gegensatz zu dem amphi-Naphtho- 
chinon ist das amphi-Chrysenchinon eine auBerst be- 
standige, widerstandsfahige Verbindung. Die charakte- 
ristischen Oxydationswirkungen der Chinone zeigt das 
amphi-Chrysenchinon noch sehr deutlich. Angesauerte 
Jodkaliumlosung und Phenylhydrazin werden augen- 
blicklich, schweflige Saure dagegen wird nur langsam 
oxydiert; und in alien Fallen konnte das 2,8-Dioxy- 
chrysen zuriickgewonnen werden. Bei Anwendung von 
Hamatoxylin tritt nur langsam eine schwache Rotfarbung 
ein, und bei Anwendung von alkoholischer Guajac-Harz- 
losung war eine Reaktion nicht mehr zu bemerken. 
Mit Natriumbisulfit liefert das Chinon eine in gelben 
Nadeln krystallisierende Additionsverbindung, die auch 
in trocknem Zustande sich nach einigen Tagen zu zer- 
setzen beginnt. 

Die Oxydationswirkung des amphi-Chrysenchinons 
ist nach diesen Versuchen geringer als die des amphi- 
Naphthochinons, ein Umstand, auf den wir sogleich zixrlick- 
kommen werden. 

In alkoholischer Suspension reagiert das amphi- 
Chrysenchinon unter Mitwirkung des Luftsauerstoffes 
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sehr schnell uiit Anilin oder verdiinntem Alkali nach der 
Gleichnng: 

I. C 15 H l0 O 4 + CASH, + = C 18 H 9 2 (NHC 6 H 6 ) + H 2 . 
II. C J8 H 10 O 2 + NaOH + = C 18 H 9 O s (OXa) + H 2 . 

lm ersten Falle entsteht eine prachtig krystalli- 
sierende, dunkel blauviolette Anilidoverbindung, im zweiten 
Falle bildet sich eine ebenfalls dunkel blauviolette Losung, 
aus der sich die in Wasser fast unlosliche Natriumver- 
bindung des Oxychrysenchinons in dunkelblauen Nadeln 
abscheidet, die beim Ansauern das rote Oxychrysenchinon 
liefert. Um diesen letzteren Korper zu gewinnen,. ist es 
nicht n6tig, vom amphi-Chrysenchinon auszugehen, sondern 
man erhalt ihn auch in quantitativer Ausbeute, wenn 
man das 2,8-Dioxychrysen in verdlinnter alkalischer 
Losung mit Luftsauerstoff oxydiert. 

Die Frage, ob in den Einwirkungsprodukten von 
Anilin oder Alkali auf das amphi-Chrysenchinon ortho- 
substituierte amphi-Chinone oder amphi-substituierte 
ortho-Chinone vorlagen, konnte schon auf Grand folgender 
Uberlegungen ziemlich sicher entschieden werden: 



J 



oder 




Willstatter 1 ) hat gezeigt, dafi die Chinone, die 
ein vollstandig chinoides Ringsystem enthalten, viel 
starker oxydierend wirken, als diejenigen Chinone, bei 
denen eine der chinoiden Athylenbindungen noch einem 
aromatischen Kerne angehort, d. h. die Chinone der 
ersteren Art haben eine viel grofiere Neigung in den 
aromatischen Zustand iiberzugehen, als die Chinone der 
zweiten Art. Ortho- und para-Benzochinon, Dipheno- 
chinon, amphi-Naphthochinon wirken starker oxydierend, 



l ) a. a. 0. 

Annalen der Chemie 384. Band. 12 
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als ortho- und para-Naphthochinon, und bei dem Anthra- 
chinon, bei dem beide chinoiden Athylenbindungen noch 
aromatischen Kernen angehoren, sind nach Willstatter 
die wesentlichsten Merkmale der Chinone iiberhaupt ver- 
schwunden. Zu der letzteren Art von Chinonen gehort 
nun auch das ortho-Chrysenchinon. 




Man kann daher erwarten, dafi die stark oxydierend 
wirkenden Chinone die Hydroverbindungen der schwacher 
oxydierend wirkenden Chinone unter bestimmten Um- 
standen werden oxydieren konnen, uni dabei selbst in 
den aromatischen Zustand iiberzugehen. Liegt also die 
Moglichkeit vor, dai5 eine Verbindung unter gleichen 
Bedingungen zu Chinonen verschiedener Art oxydiert 
werden kann, so wird sich stets das Chinon bilden, das 
die geringste Oxydationskraft, d. h. die geringste Neigung, 
in den aromatischen Zustand iiberzugehen, hat. 


OH 

)H 



OH 




.NH.CJL 



OH 

(XT 

NH.C 6 H 6 




N.C„H 5 
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.XH.C.H, 




•NH.C 6 H 5 



NH.C 6 H 6 tf.C,H, 

In alien vier Fallen bilden sich Verbindungen, die 
sich vom Typus des para-Naphthochinons ableiten, das 
entschieden schwacher oxydierend wirkt, als das ortho- 
Naphthochinon. 1 ) Allerdings kann man fur diese Ver- 
bindungen die para-chinoide Form nicht unter alien 
Umstanden festlegen, denn Kehrmann 2 ) hat gezeigt, 
daU die Atomgruppierungen 




'Y ^ , 

tautomere Systeme darstellen. 

Fiir den vorliegenden Fall ergibt sich nun folgende 
Betrachtung: Durch Einwirkung von Anilin oder Alkali 
auf das amphi-Chrysenchinon werden sich zuerst rein 
aromatische Korper bilden, die bei der Oxydation sich 
zu Chinonen der Formel I oder II oxydieren konnen. 



=0 +C 6 H 6 NH 2 = 




NHC B H, 



oder 




+ = 



l ) Vgl. Tabelle bei Willstatter und Parnas, Ber. d. d. 
chem. Ges. 40, 1400 (1907). *) Diese Annalen 290, 247 (1896). 

12* 
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+ HOH = \^ ir XOH + 



Oder 




Wiirde der Oxydationsvorgang nach Formel II ver- 
laufen, so entstiinde hierbei ein Chinon, bei dem in 
jeder der symmetrischen Molekiilhalften eine der beiden 
chinoiden Athylenbindungen noch einem aromatischen 
Kerne angehort, wahrend Formel I Verbindungen dar- 
stellt, bei denen die beiden vorhandenen chinoiden Athylen- 
bindungen noch aromatischen Kernen angehoren, und 
die deshalb als substitnierte ortho-Diketone angesprochen 
werden miissen 1 ), bei denen die charakteristischen Eigen- 
schaften der Chinone, also auch deren Oxydations- 
wirknng, verschwnnden sind. Somit waren bei der 
Einwirkung von Anilin Oder Alkali auf amphi-Chrysen- 
chinon unter Mitwirkung des Luftsanerstoffes die Bil- 
dung von aftphisubstituierten ortho-Chrysenchinonen zu 
erwarten. 

Die experimentellen Befunde stehen mit dieser Uber- 
legnng in bestem Einklang. Vor allem spricht die Tat- 
sache, daB bei der Einwirkung von Anilin und Athyl- 
anilin identische Reaktionsprodukte entstehen, entschieden 
fiir eine ortho-chinoide Atomgruppierung. 



') Willstatter a. a. 0. 
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+ 0; 



+ C.H.0H. 



Dieser auf'fallende Oxydationsverlauf erinnert leb- 
haft an den weiter unten zu beschreibenden leichten 
Ubergang der Diathyl- bzw. Diacetylverbindung des 
2,8-Dioxychrysens in die Athyl-, bzw. Acetylverbindung 
des 8-Oxy-l,2-chrysenchinons. 

In waBrigem, kaltem Alkali lost sich das Anil nur 
sehr schwer und erteilt der Fliissigkeit eine schwach 
violette Farbung, die sich jedoch bei Zusatz von einigen 
Tropfen Alkohol sofort zu dunkelblau vertieft. Durcli 
Erwarmen mit Mineralsauren oder mit verdiinntem 
alkoholischem Kali wird das Anil unter Abspaltung von 
Anilin schnell in das8-Oxy-l,2-chrysenchinoniibergefuhrt; 
so wurde bei dem Versuche, das Anil in alkoholisch- 
alkalischer Losung zu athylieren, das 8-Athoxyl-l,2- 
Chrysenchinon erhalten. Durcli Erwarmen mit Essig- 
saureanhydrid entsteht aus dem Anil eine in braunen 
Nadeln krystallisierende Monoacetylverbindung, aus der 
bei sehr vorsichtigem Erwarmen mit verdiinntem Alkali 
die Ausgangssubstanz zuruckerhalten werden kann. Beim 
Behandeln mit verdiinnter Salzsaure erhalt man aus dem 
acetylierten Anil die bekannte Acetylverbindung des 
8-Oxy-l,2-chrysenchinons, wodurch bewiesen ist, daB in 
dem acetylierten Anil die Acetylgruppe sich am Sauer- 
stoff befinden mufi. 
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In dem 8-Oxy-l,2-chrysenchinon kann das Hydroxyl- 
wasserstoffatom sehr leicht durch Athyl, Acetyl oder 
Benzoyl ersetzt werden, und es entstehen hierbei rot- 
gefarbte, gut krystallisierende Verbindungen, bei denen 
die relative Stellung des eingefiihrten Substituenten dnrch 
den folgenden sehr leicht stattfindenden Oxydationsver- 
lauf bestimmt ist. 








+ 20 



i=0 



R.OH 



R<X 



'v^ R = C 4 H 5 Oder CH s CO 

Die auf den beiden ganz verschiedenen Wegen ,er- 
haltenen Athyl- und Acetylverbindungen des 8-Oxy- 
chrysenchinons sind vollstandig identisch, wodnrch deren 
ortho-chinoide Struktur festgelegt ist. 

Mit ortho-Phenylendiamin kondensiert sich das Oxy- 
chrysenchinon sowie dessen Abkommlinge schnell zu gelb 
gefarbten substituierten Chrysophenazinen. 




«=° J. P H ^ NH 2 - 




=N 



\ 



2>CH. 



Kehrmann 1 ) war es gelungen durch Behandeln des 
4-Oxy-l,2-naphthophenazins mit Jodmethyl in alkalischer 
Losung die beiden moglichen isomeren Formen des 
methylierten Oxynaphthophenazins zu erhalten. 



^ 



f=N' 



>C 6 H 4 



CH 3 




/>C 6 H 4 



f 



=N- 

-N- 

I 
CH S 



U 



») Ber. d. d. chem. Ges. 24, 2167 (1891). 
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In den von nns untersuchten Fallen waren die Ein- 
wirkungsprodukte von Essigsaureanhydrid auf das Oxy- 
chrysophenazin einerseits nnd von Diathylsulfat oder 
Benzoylchlorid auf dessen alkalische Lbsungen anderer- 
seits einheitlich und identisch mit den Kondensations- 
produkten aus den entsprechenden substituierten Oxy- 
chrysenchinonen mit o-Phenylendiamin. Die eingefiihrten 
Gruppen waren also ausschliefllich an das SauerstoiFatom 
getreten. 

Es ist bemerkenswert, wie leicht das oben be- 
schriebene Anil selbst, sowie dessen Acetylverbindung 
sich mit ortho-Phenylendiamin umsetzt und unter Ab- 
spaltung von Anilin dieselben substituierten Chryso- 
phenazine liefert, wie das Oxy-chrysenchinon oder dessen 
Acetylverbindung. 



+ C 6H 4 < NH S 




+ C 6 H 5 NH. + H.0 



Nach diesen Versuchsergebnissen ist an der ortho- 
chinoiden Struktur der Einwirkungsprodukte von Alkali, 
Anilin oder Athylanilin auf das amphi-Chrysenchinon 
nicht mehr zu zweifeln. 

Mit einer eingehenderen Untersuchung der beiden 
Chrysenchinone sind wir zurzeit noch beschaftigt. 
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Experimenteller Teil. 

Das zu den folgenden Versuchen notige 2,8-Dioxy- 
chrysen wurde stets aus der entsprechenden Diacetyl- 
verbindung durch Spalten mit konz. Schwefelsaure nach 
der in der vorhergehenden Abhandlung gegebenen Methode 
dargestellt und ohne weitere Reinigung weiter verwendet. 

2,8- oder amphi-Chrysenchinon, 



i=0 



Zu einer Suspension von 5 g moglichst fein zer- 
riebenem 2,8-Dioxychrysen in 400 ccm siedendem Eis- 
essig wird eine Aufschlammung von Bleisuperoxyd in 
Eisessig durch den RuckfluBkuhler hindurch in kleinen 
Portionen hinzugefiigt. In wenigen Minuten ist das Di- 
oxychrysen verschwunden, und nach dem Filtrieren 
scheidet sich das amphi-Chrysenchinon aus der rotgelben 
Losung sofort in glanzenden, rotlichgelben Nadeln ab. 
Nach dem vollstandigen Erkalten wird der Eisessig von 
den Krystallen abgesaugt, und die letzteren werden nun 
nochmals aus Eisessig umkrystallisiert. Schmelzp. 288 
bis 290° unter vollstandiger Zersetzung. 

0,1817 g gaben 0,5561 C0 2 und 0,0675 H 2 0. 

Ber. fur C 18 H 1C 2 Gef. 

C 83,72 83,56 

H 3,87 4,12 

In alien organischen Losungsmitteln, Eisessig und 
Benzol ausgenommen, ist das Chinon auBerst schwer 
loslich; beim Verreiben mit Phenylhydrazin wird das 
letztere sofort unter Stickstoffentwickelung oxydiert, und 
durch Waschen mit verdiinnten Sauren kann das Uioxy- 
chrysen zuriickerhalten werden. Eine waMge, mit ver- 
diinnter Schwefelsaure angesauerte Jodkaliumlosung wird 
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beim Schiitteln mit der benzolischen Losung des Chinons 
sofort durch Jodabscheidung gefarbt. Bleibt das Chinon 
mit einer konz. waMgen Losung von schwefliger Saure, 
der etwas Eisessig hinzugefiigt ist, in Beriihrung, so 
wird es vollstandig zu dem entsprechenden Hydrochinon 
reduziert. Beim Erwarmen des Chinons mit einer konz. 
Natriumbisulfitlosung verschwinden die gelben Nadeln 
allmahlich, nnd es scheidet sich eine voluminose, hellgelbe 
krystallinische Verbindung ab, die in Wasser mit hell- 
gelber Farbe etwas loslich ist und beim Zersetzen mit 
Sauren das 2,8-Dioxychrysen liefert. 

0,1508 g gaben 0,0242 Na 2 S0 4 . 
Ber. fur C, 8 H 10 O 2 .NaHSO 4 + 2H 2 Gef. 

Na 5,52 5,20 

Mit Hamatoxylin konnte nur eine schwache Eot- 
farbung, mit einer alkoholischen Guajac-Harzlosung iiber- 
haupt keine Reaktion mehr bemerkt werden. 

Wird eine heiBe aJkoholische Suspension des Chinons 
mit einigen Tropfen waBrigem Alkali versetzt, so geht 
das Chinon sclinell mit braungelber Farbe in Losung. 
Beim Hinzutritt von Luft tritt sofort eine Oxydation 
ein, und die Fliissigkeit nimmt eine dunkelblaue Farbe 
an. Beim Ansauern der mit Wasser verdiinnten Losung 
fallt das 8-Oxychrysenchinon in rotbraunen Flocken aus, 
liber deren Eeinigung weiter unten berichtet wird. 

8- Oxi/- 1, 2-chrysenchinon, 

O 

=0 




Wird eine Suspension von 10 g der Diacetylverbin- 
dung des 2, 8-Uioxychrysens in 100 ccm siedendem Al- 
kohol mit waBriger Natronlauge versetzt, so geht das 
zuerst entstehende 2,8-Dioxychrysen mit goldgelber Farbe 
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in Losung, und an den oberen Teilen des GefaBes macht 
sich auch sofort die eintretende Oxydation durch eine 
intensive Blaufarbung bemerkbar. Zur Vervollstandigung 
der Oxydation wird durch die auf 50 — 60° erwarmte 
Losung ein kraftiger Luftstrom geleitet, wobei zuerst 
eine dunkelblaue Farbung eintritt, die allmahlich unter 
reichlicher Abscheidung der in fast schwarzen Nadeln 
krystallisierenden Natriumverbindung wieder verblaBt. 
Die Natriumverbindung ist in kaltem Wasser etwas mit 
blauvioletter Farbe loslich; reichlicher lost sie sich da- 
gegen in Alkohol. In fein verriebenem Zustande stellt 
sich der Korper als ein blauviolettes Pulver dar, das 
zur Analyse bei 120° getrocknet wurde. 

0,3860 g gaben 0,0899 Na 2 S0 4 . 

Ber fur C I8 H 9 3 Na Gef. 

Ka 7,77 7,54 

Zur Gewinnung des Oxychinons ist es nicht notig, 
die Natriumverbindung erst zu isolieren, sondern nach 
beendigter Oxydation wird die alkalische Fliissigkeit 
sofort angesauert. Hierbei tritt ein Farbenumschlag 
nach rot ein, und das in Wasser ganz unlosliche Qxy- 
chinon scheidet sich sogleich in voluminosen dunkelroten 
Flocken ab, die auf ein geraumiges Filter gebracht und 
mit Wasser gut ausgewaschen werden. In alien organi- 
schen Losungsmitteln ist der Korper fast ganz unloslich, 
und alle Versuche, das Chinon in den krystallisierten 
Zustand iiberzufiihren, scheiterten zuerst an diesem Dbel- 
stande. Man erreicht jedoch das Ziel sehr leicht, wenn 
man das Chinon erst in das entsprechende Hydrochinon, 
das 1,2,8-Trioxychrysen, iiberfiihrt. Zu diesem Zwecke 
wird das Filter, auf dem sich der durch Auswaschen 
von Saure befreite rote Niederschlag beflndet, mit einem 
Glasstabe durchgestofien und das Chinon mit 50prozen- 
tigem Alkohol in einen Kolben gespiilt. Auf Zusatz einer 
wafirigen Losung von Natriumhydrosulfit verschwindet der 
rote Korper sehr schnell unter Abscheidung des farblosen 
Hydrochinons, das nun durch Erw&rmen und weiteren 
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Zusatz von Alkohol in Losung gebracht werden kann 
Die farblose Fliissigkeit wird in flache Schalen filtriert 
und bei einer Temperatur von 30 — 40° der Oxydation 
durch den Lnftsanerstoff, die bereits wahrend des Fil- 
trierens einsetzt, iiberlassen. Hierbei scheidet sich das 
Chinon in schonen, dunkelroten Nadeln ab, die beim Zer- 
reiben anf einem Uhrglase lebhaften Kupferglanz zeigen. 
Die Reduktion kann auch durch Zinkstaub und Eisessig 
herbeigefuhrt werden, denn auch in dieser Losung tritt 
nach dem Filtrieren die gewiinschte Oxydation ein, doch 
ist der Erfolg hierbei nicht so sicher, Trie bei der An- 
wendung von Natriumhydrosulfit. Das auf diese Weise 
gereinigte 8-Oxy-l,2-chrysenchinon zersetzt sich oberhalb 
300°, ohne zu schmelzen. 

0,1045 g gaben 0,3022 C0 2 und 0,0382 H 2 0. 

0,1222 g „ 0,3534 CO s „ 0,0434 H 2 0. 

Ber. fur C 18 H 10 O s Gef. , 

C 78,83 78,86 78,87 

H 3,65 4,06 3,95 

Wird das Oxychinon mit Essigsaureanhydrid einige 
Zeit zum Sieden erhitzt, so gent es mit gelbroter Farbe 
in Losung, und nach dem Erkalten scheidet sich die 
Monoacetylverbindung in hellroten Nadeln ab, die aus Eis- 
essig umkrystallisiert werden konnen. Sehmelzp. 252°. 

0,1078 g gaben 0,2997 CO, and 0,0395 H,0. 

Ber. fur C.oH.jO, Gef. 

C 75,95 75,85 

H 3.79 4,07 

Die sich beim Oxydieren ergebende alkalische blaue 
Fliissigkeit wird mit der krystallinischen Abscheidung 
am KiickfluBkuhler bis zum Sieden erhitzt und mit Di- 
athylsulfat in kleinen Portionen versetzt. Bald tritt eine 
Rotfarbung ein, und mit dem abwechselnden Zusatz von 
Diathylsulfat und Natronlauge wird so lange fortgefahren, 
bis beim Hinzufiigen von Alkali keine Blaufarbung mehr 
auftritt. Die wahrend der Operation abgeschiedene rote 
feste Mono'dthylverbindung ist in Alkohol sehr schwer los- 
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lich und liefert, aus Eisessig umkrystallisiert, feine, zu 
Buscheln gruppierte Nadeln von leuchtend roter Farbe. 
Schmelzp. 246°. 

0,1517 g gaben 0,4402 CO* und 0,0678 H,0. 

Ber. fiir C 20 H u O 3 Gef. 

C 79,47 79,13 

H 4,63 4,96 

Wird die alkalische. Losung des Oxychrysens mit 
Benzoylchlorid geschiittelt, so scheidet sich unter gleich- 
zeitigem Verschwinden der Blaufarbung die Monobenzoyl- 
verbindung als fester roter Korper ab, der sich beim 
Umkrystallisieren aus Eisessig in feine, gelbrote Nadeln 
vom Schmelzp. 232° verwandelt. 

0,1522 g gaben 0,4420 C0 2 und 0,0546 H 2 0. 

Ber. fur C S6 H 14 4 Gef. 

C 79,36 79,22 

H 3,70 3,98 

Phenylhydrazin wird von dem Oxychinon oder desseu 
Substitutionsprodukten bei gewohnlicher Temperatur 
nicht oxydiert, ebenso eine schwach angesauerte Jod- 
kalinnilosung. Auch bei langerem Stehen mit einer konz. 
waBrigen Losung von schwefliger Saure konnten irgend- 
welche Veranderungen des Oxychinons nicht wahr- 
genommen werden. 

Urn Wiederholungen zu vermeiden, sei erwahnt, dafi 
die Versuchsbedingungeu bei der Kondensation des Oxy- 
chrysenchinons oder dessen Substitutionsprodukten mit 
o-Phenylendiamin stets die folgenden waren: 

Eine heifie gesattigte Eisessiglosung des betreffenden 
Chinons wurde mit einer konz. alkoholischen Losung 
von o-Phenylendiamin versetzt. In alien Fallen ver- 
schwand die rote Farbung der Losung sofort, um einer 
reingelben Farbe Platz zu machen. Beim Erkalten kry- 
stallisierten die Chrysophenazine in feinen, gelben Nadeln 
aus, die zur Reinigung nochmals aus Eisessig umkrystalli- 
siert wurden. 
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Das 8-Oxychrysophenazin schmilzt bei 292° und lost 
sich in verdiinntem wafirigem Alkali nur wenig mit 
schwach roter Farbe auf, beim Zusatz von wenigen 
Tropfen Alkohol jedoch geht es sofort mit leuchtend 
roter Farbe in Losung. 

0,1415 g gaben 0,4342 C0 2 und 0,0530 H 2 0. 

0,1002 g „ 7,4 ccm Stickgas bei 17° und 742 mm Druck. 
Ber. fur C 24 H 14 ON 2 Gef. 

C 83,23 83,69 

H 4,04 4,16 

N 8,09 8,32 

Beim Schlitteln der alkoholisch-alkalischen Losung 
des Oxychrysophenazins mit Benzoylchlorid verschwindet 
die rote Farbe sehr schnell unter Abscheidung eines 
gelben festen Korpers, der nach dem Umkrystallisieren 
aus Eisessig feine Nadeln vom Schmelzp. 270° bildet 
und sich als identisch erwies mit dem Kondensations- 
produkt von o-Phenylendiamin und der Benzoylverbin dung 
des 8-Oxychrysenchinons. Schmelzp. 270°. 

I. 0,1452 g gaben 8,4 ccm Stickgas bei 21° und 742 mm Druck. 
II. 0,1316 g „ 7,2 ccm „ „ 16° „ 750 mm „ . 

Ber. fiir Gef. 

C 31 H 18 2 N 2 I II 

N 6,22 6,3 6,26 

Die Monoathylverbindung des Oxychrysophenazins wird 
in genau der gleichen Weise durch Schiitteln seiner 
alkalischen Losung mit Diathylsulfat erhalten. . Nach 
dem Umkrystallisieren aus Eisessig schmelzen die gelben 
Nadeln bei 215° und sind identisch mit dem Produkt, 
das bei der Kondensation des athylierten Oxychrysen- 
chinons mit o-Phenylendiamin entsteht. Schmelzp. 215°. 

I. 0,1424 g gaben 10,0 ccm Stickgas bei 25 ° u. 750 mm Druck. 

II. 0,1788 g „ 12,4 ccm „ „ 19° „ 744 mm „ . 

Ber. fur Gef. 

C !6 H 18 0jS t 2 I II 

N 7,48 7,72 7,75 

Beim Kochen mit iiberschussigem Essigsaureanhydrid 
wird das Oxychrysophenazin schnell acetyliert, und beim 
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Erkalten scheiden sich hellgelbe Nadeln ab, die bei 252° 
schmelzen, und identisch sind mit der Verbindung, die 
bei der Umsetzung des acetylierten Oxychrysenchinons 
mit o-Phenylendiamin entsteht. 

I. 0,0942 g gaben 6,2 ccm Stickgas bei 16° und 748 mm Druck. 
II. 0,1174 g „ 7,8 ccm „ „ 16° „ 752 mm „ . 

Ber. fiir Gef. 

C 26 H 16 2 N 2 I II 

N 7,21 7,51 7,63 

Einwirkung 

von Anilin und Aihylanilin auf das 2,8-Chrysenchinon. 

8-Oxychrysenchinonmonanil, 



HOU 



N.C 6 H 5 



1=0 



2 g 2,8-Chrysenchinon werden in 50 ccm siedendem 
Alkohol suspendiert und mit 2 ccm frisch destilliertem 
Anilin versetzt. Sofort tritt eine violette Farbung ein, 
die sich schnell zu dunkelblau vertieft. Nach wenigen 
Minuten sind die gelben Nadeln des Chinons verschwunden, 
und die Losung wird nun in eine flache Schale gegossen 
und der Oxydation durch den Luftsauerstoff iiberlassen. 
Hierbei scheiden sich dunkel blauviolette Krystalle mit 
starkem Oberflachenglanz reichlich ab, die ans Alkohol, 
worin sie ziemlich schwer loslich sind, umkrystallisiert 
werden und nun bei 230° schmelzen, wobei sich jedoch 
von 220° ab bereits eine Zersetzung bemerkbar macht. 

0,1027 g gaben 0,3104 g C0 2 und 0,0420 g H 2 0. 

0,1014 g „ 3,6 ccm Stickgas bei 17° und 751 mm Druck. 

Ber. fiir C 24 H I6 2 N Gef. 

C 82,52 82,43 

H 4,29 4,54 

N 4,01 4,05 
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Das 2,8-Chrysenchinon wird in genau der gleichen 
Weise mit frisch destilliertem Athylanilin in Eeaktion 
gebraeht, wobei die gleichen Erscheinnngen auftreten 
wie bei dem vorhergehenden Versuch. Beim Erkalten 
scheiden sich auch hier die prachtvoll glanzenden, dunkel- 
blaurioletten Krystalle ab, die bei 220° anfangen, sich 
zu zersetzen, um bei 230° zu schmelzen. 

0,1349 g gaben 0,4080 C0 2 und 0,0584 H 2 0. 

0,1342 g „ 4,4 ccm Stickgas bei 20° und 760 mm Druck. 

Ber. fur C 24 H 15 2 N Gef. 

C 82,52 82,48 

H 4,29 4,81 

N 4,01 3,73 

Bei alien Versuchen erwiesen sich die beiden Ver- 
bindungen als identisch. In waBrigem Alkali losen sie 
sich nur schwer mit schwach violetter Farbe auf, bei 
Zusatz von wenigen Tropfen Alkohol jedoch gehen sie 
sofort mit dunkelblaner Farbe in Losung. Beim Er- 
warmen mit Mineralsauren oder alkoholischem Alkali 
wird der Anilinrest bereits bei einer Temperatur von 
50 — 60° abgespalten, unter Bildung des bekannten 8-Oxy- 
chrysenchinons. Beim Versetzen einer heifien Eisessig- 
losung des Anils mit o-Phenylendiamin verschwindet die 
Blaufarbung sehr schnell, nnd die Losung nimmt die 
bekannte rein gelbe Farbe an. Beim Erkalten scheiden 
sich feine, gelbe Nadeln ab, die bei 292 ° schmelzen und 
identisch sind mit 8-Oxychrysophenazin. 

Beim Erwarmen mit iiberschiissigem Essigsaure- 
anhydrid 16st sich das Anil zuerst mit blauer Farbe auf; 
nach kurzem Kochen jedoch nimmt die Losung eine 
braunrote Farbe an, und beim Erkalten scheidet sich 
die Monoacetylverbindung in hellbraunen, feinen Nadeln 
ab, die nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 
215° schmelzen. 

0,1856 g gaben 5,5 ccm Stickgas bei 16° und 746 mm Druck. 
Ber. fur C ae H 17 O s N Gef. 

N 3,32 3,39 
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Bei sehr vorsichtigem Erwarmen mit verdiinntein 
Alkali und sofortigem Ansauern kann das blaue Anil 
zurtickerhalten werden. Ebenso bildet sich bei schwachem 
Erwarmen mit verdiinnter Salzsaure, der einige Tropfen 
Eisessig beigemischt sind, unter Abspaltung von Anilin 
die bei 252° schmelzende Acetylverbindung des Oxy- 
chrysenchinons. Bei starkerer Einwirkung dieser 
Eeagenzien erhalt man jedoch das Oxychrysenchinon 
selbst. 

Wird eine siedende Eisessiglosung der Monoacetyl- 
verbindung des Oxychrysenmonanils mit einer alkoholi- 
schen Losung von o-Phenylendiamin versetzt, so tritt 
nach ganz kurzer Zeit die gelbe Farbe der Chryso- 
phenazine auf, und beim Erkalten scheidet sich die bei 
252° schmelzende Acetylverbindung des 8-Oxychryso- 
phenazins ab. 

Triacetylverbindung und Tridthyldther des 1,2,8-Trioxy- 
chrysens, 



RO— 



Zur Darstellung der Triacetylverbindung geht man 
am besten von der leicht zu gewinnenden Monoacetyl- 
verbindung aus und lost diese in der doppelten der zur 
Losung hinreichenden Menge Essigsaureanhydrid. Wahrend 
die Losung am Riicknufikiihler im Sieden erhalten wird, 
tragt man Zinkstaub in kleinen Portionen ein. Bald 
tritt eine vollstandige Entfarbung ein, und nun wird 
die der angewandten Menge Acetylverbindung ungefahr 
gleiche Menge wasserfreies Natriumacetat hinzugefiigt 
und noch 20 Minuten gekocht. Beim Eintragen der er- 
kalteten Losung in Wasser scheidet sich eine gelblich 
gefarbte Krystallmasse ab, die nach zweimaligem Um- 




FreiesBuch(2013) 



tJber das 2, 8- oder amphi-Chrysenchinon. 191 

krystallisieren aus Eisessig oder Alkohol farblose Kry- 
stalle vom Schmelzp. 195° bildet. Es ist ratsain, die 
Krystalle durch Abkiihlen der Losung und durch Eeiben 
mit dem Glasstabe schnell zur Abscheidung zu bringen. 

0,1339 g gaben 0,3498 C0 2 und 0,0586 H 2 0. 

Ber. fiir C 24 H 18 6 Gef. 

C 71,64 71,25 

H 4,48 4,86 

Um den Triathyldther zu gewinnen, wird die waiirig- 
alkoholische Suspension der blauen Natriumverbindung 
des Oxychrysenchinons mit verdiinnter Natronlauge, in 
der etwas Natriumhydrosulfit gelost ist, versetzt. Sofort 
tritt Losung der Natriumverbindung und ein Farben- 
umschlag nach dunkelgelb ein. Zu der am RiickfluB- 
kuhler siedenden Losung wird nun Diathylsulfat in kleinen 
Anteilen so lange hinzugefiigt, bis das Eeaktionsgemisch 
nur noch schwach hellgelb erscheint. Beim Erkalten 
scheidet sich eine hellgelb gefarbte Krystallmasse ab, 
die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol, 
worin sie in der Warme sehr leicht loslich ist, farblose 
Krystalle liefert. Schmelzp. 142°. Die Losungen fluores- 
cieren stark blau. 

0,1322 g gaben 0,3866 C0 2 und 0,0798 H 2 0. 

Ber. fur C 24 H 24 O s Gef. 

C 80,00 79,75 

H 6,66 6,70 



Die Tatsache, dafi bei der Einwirkung von Anilin 
und Athylanilin auf das amphi-Chrysenchinon das gleiche 
amphi-substituierte o-Chrysenchinonanil entsteht, lieJ3 er- 
warten, daB sich aus o-Naphthochinon und Athylanilin 
das bekannte 2-Oxy-p-naphthochinonanil bilden wtirde, das 
man bei der Einwirkung von Anilin auf das o-Naphtho- 
chinon erhalt. 1 ) 



*) Liebermann und Jacobson, diese Annalen 211, 80 (1882). 
Annalen der Chemie 384. Band. 13 
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Der Versuch hat auch in diesem Sinne entschieden. 

2 g o-Naphthochinon werden mit 8 ccm Alkohol 
iibergossen und auf 50—60° erwarmt; alsdann wird eine 
Losung von 2 ccm Athylanilin in 3 ccm Alkohol hinzu- 
gegeben, wobei das o-Naphthochinon sofort mit dunkel- 
roter Farbe in Losung geht. Nach einmaligem kurzein 
Aufkochen wird die Fliissigkeit in eine Krystallisier- 
schale gegossen und sich selbst einige Zeit iiberlassen. 
Hierbei scheiden sich rotbraune Krystalle ab, die nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus Eisessig die bekannten 
roten, griinglanzenden Nadeln liefern. Beim Erhitzen im 
Schmelzpunktrohrchen verfliissigen sich dieselben bei 
252 — 255° unter vorheriger Dunkelfarbung. Eine direkte 
Vergleichung dieses Praparates mit einem aus o-Naphtho- 
chinon und Anilin erhaltenen ergab keinerlei Unter- 
schiede. 

0,1192 g gaben 0,3370 C0 2 und 0,0474 H 2 0. 

0,1212 g „ 6,1 ccm Stickgas bei 22° und 758 mm Druck. 

Ber. fur C 16 H n 2 N Gef. 

C 77,10 77,10 

H 4,41 4,41 

N 5,62 5,65 

Die Ausbeute ist bei Anwendung von Athylanilin 
nicht so gut, wie bei Anwendung von Anilin. 
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Zur Kenntnis 
der Terpene und der atherischen Ole; 

von 0. Wallach. 

[Mitteilung aus dem chemisehen Institut der Universitat Gottingen.] 

[Abhandlung CVIL] 

(Eingelaufen am 27. Juli 1911.) 



tTber die Konstitution 

und Synthese von Pinolon und Dihydropinolon 

(Acetyl(l)-isopropyl(3)-cyclopentan). 

Zu den merkwiirdigsten Umformungen, denen man 
in der Terpenchemie begegnet ist, gehort die Urn wand- 
lung des Pinols C 10 H, 6 O in das isomere Pinolon durch 
das Pinoltribromid hindurch. 

Das Pinol ist ein ungesattigtes Oxyd: 



CH 3 
HC^^CH- 

j 1 


-0 


H 2 C CH, 


j 

i 


1 


1 


C 




CH 3 OH 3 





Seinem Additionsprodukt mit Brom, dem Pinol- 
dibromid, kann nur die Formel I zukommen, da es bei 
der Reduktion in Pinol zuriickgeht. Aus diesem Di- 
bromid entsteht durch Addition von Bromwasserstoff das 
Pinoltribromid, fur das wiederum nur die beiden Formeln II 
oder III in Betracht kommen konnen: 

13* 
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I 

CH S 

I 
CBr 

BrHC CH— 

I I 

H 2 C CH a 

CH 



II 

CH 3 

CBr 
BrHC CHOH 



H,C 



CH, 



CH 8 ch s 

Pinoldibromid 



CH 

I 
CBr 

CHq CHo 



III 

CH 3 

I 

CBr 

BrHC CHBr 

I I 

COH 

chT^ch, 



Pinoltribromid 



Der Formel II muBte flir das Tribromid von vorn- 
herein der Vorzug gegeben werden, wegen der Uber- 
flihrbarkeit des Tribromids in Carvon durch Alkali. Den 
Vorgang habe ich schon 1899 durch die folgenden Formel- 
bilder verdeutlicht. J ) 



CBr.CH, 

BrHC CH.OH 

I I 

H 2 C CHj 

I 
CH 8 .CBrCH 8 

Pinoltribromid 



CBr.CH 3 

BrHC CH.OH 

I \ 

H 2 C CH 9 

I 
CH 3 .C:CH 2 

Ungesattigtes 

i-Dibromid 



C.CH 3 



BrHC 



3. OH 



I 



H 2 C CH S 

i 

CHoC:CHo 



CH.CH 8 

BrHC C:0 

I I 

H 2 C ^H 2 

CH 

I 
CH 3 C : CH 4 



C.CH 3 

V\ 

HC CO 

I I 

->- CH 

CH S C:CH 2 
Carvon 



Dasselbe Pinoltribromid (II) liefert nun aber bei der 
Reduktion in Eisessiglosung mit Zink als Hauptprodukt 
ein wie Amylacetat riechendes ungesattigtes Keton C 10 H 16 O r 
das ich Pinolon genannt habe. 



') Diese Annalen 306, 274 (1899). 
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Die Entstehung eines Ketons von solchen Eigen- 
schaften aus dem Pinoltribromid war zur Zeit der Ent- 
deckung der Reaktion sclrwer verstandlich. Indem sie sich 
wohl wesentlich durch den dem Methylheptenon ahnlichen 
Gernch der Verbindung leiten liefien, stellten Tiemann 
und Semmler 1 ) fur das Keton die Formel auf: 

(CH 3 ) S C:C— CH 2 COCH s 

I 
CH:CH, 

wobei sie von der Annahme ausgingen, daB die Keton- 
bildung in Folge von Ringsprengung zustande kame. 
Ich wies dagegen nach, daB das Pinolon ein Ringketon 
sein miisse, da es nur eine Athylenbindung besitzt. 2 ) 

Das erste Licht flel auf den Vorgang, der sich beim 
Ubergang von Pinoltribromid in Pinolon abspielt, als der 
Reaktionsmechanismus aufgeklart wurde, der zur Bildung 
der Pulegensiiure aus Pulegondibromid fiihrt 3 ), wobei es 
sich, unter intermediarer Ringsprengung, um den Uber- 
gang eines 6-Ringsystems in ein 5-Ringsystem handelt. 
Ferner stellte es sich gelegentlich der systematischen 
Untersuchung und Synthese extracyclischer Ketone her- 
aus*), daB diesen bisweilen ein dem Amylacetat ahnlicher 
Geruch zukommt, und endlich hat man in den letzten 
Jahren Beobachtungen iiber Isomerisationen bestimmter 
Art bei cyclischen Verbindungen gemacht, die die vor- 
liegenden Verhaltnisse noch klarer erscheinen lassen. 

Im folgenden wird auf exaktem experimentellem 
Wege der Beweis gefiihrt werden, daB das Pinolon ein 
Acetylcycloisopropylpenten vorstellt. 

Welcher Art die Ubergange sind, die von dem hexa- 
cyclischen Oxyd, dem Pinol, zu dem extracyclischen 
Funfring-Keton fiihren, soil durch die folgende theore- 
tische Betrachtung vorweg kurz erlautert und zugleich 



') Ber. d. d. chem. Ges. 28, 2136 (1895). 

») Diese Annalen 306, 276 (1899). 

8 ) Diese Atmalen 327, 147 (1903). 

4 ) Diese Annalen 360, 39 ff. (1908); 365, 261 (1909). 
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der Weg, der bei der experimentellen Arbeit ein- 
geschlagen ist, gekennzeichnet werden. 

Der tibergang von Pinoltribromid in Pinolon erfolgt 
in essigsaurer Losung bei Gegenwart von Zink, d. h. es 
sind die Bedingungen gegeben, einerseits zur Aufnahme 
von Wasserstoff, andererseits zum Austritt von Brom- 
wasserstoff, wobei es ganz dahingestellt bleiben kann, 
ob der Bromwasserstoffaustritt direkt erfolgt, oder nach 
vorherigem Austausch von Brom gegen OH bzw. gegen 
O.COCH3. Der Effekt der sich abspielenden Keaktion 
tritt ganz klar in die Erscheinung, wenn man einen 
Blick auf die folgenden Formelbilder wirft, die den 
tibergang, von dem die Rede ist, erlautern sollen: 

CH 3 



CH 3 

I 

CBr 

BrHCCHOH 

I l. I -^ 
CH 2 



H^C 



^ 



CH 8 

I 
C-0 

BrHC^^H 

I 2. I 
H 2 C Cxi 2 

CH 



CH, 

1 

C-0 
HcOi 

->- I 3. I 
HjO CH 2 



OH 



— >- 



CH-0 

H 8 C-^C 

H 2 C CH 2 
CH 



CBr 

CH, CH 3 
Pinoltribromid 



CBr 

CHq CHo 



CBr 

ch^ch, 



CBr 
CH, CH 3 



CH, 

I 
CO 

I 

H,C CH 

I 5. I 

1 

CBr 

CHq CH 3 



H 4 C CH.COCH, 

I 6. I 
H„C CH. 



CH, 



C 

II 
-C— CH, 



H,C CH.COCH, 



* H 2 C 



V. I 



CH. 2 



CH 

I 
CH 3 — C=CH 2 



Boh- 
Pinolon 



Man sieht, dafi bei der Reduktion der als inter- 
medin entsteherides Produkt angenommenen Verbindung 3 
ein Glycid (4) entstehen mufl. Nun hat aber G. Darzens 
neuerdings in einer ganzen Reihe von Fallen nachgewiesen, 
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daB ganz analog gebaute Verbindungen sich leicht in 
Ketone umlagern 1 ), und damit erscheint der Ubergang 
von Verbindnng 4 in 5 als ganz selbstverstandlich. Aus 
5 endlich kann nach zwei Eichtungen Brom als Brom- 
wasserstoff austreten, damit das ungesattigte Pinolon 
entsteht. In der Tat hat sich heransgestellt, dafi das 
Roh-Pinolon nicht ganz einheitlich ist, sondera dafi das 
als Reduktionsprodukt des Pinoltribromids gewinnbare 
Keton ein Gemenge vorstellt, worauf auch schon friihere, 
auf den Schmelzpunkt des Semicarbazons beziigliche 
Beobachtungen hinweisen. 2 ) 

Experimentell ist die Losung des vorliegenden Pro- 
blems auf folgendem Wege gelungen. 

Pinolon wurde nach dem Paalschen Verfahren redu- 
ziert. Dabei entstand ein einheitliches gesattigtes Keton 
und zwar Acetyl(l)-isopropyl(3)-cyclopentan ( = Dihydro- 
pinolon). 

CH.COCH3 

H,C CH, 

I I 
H,C CH— CH(CH 8 ) 2 

Der Konstitutionsbeweis fiir diese Verbindung wurde 
so gefiihrt, daB man das Acetyl durch Hypobromit zu 
Carboxyl abbaute, aus der entstandenen Carbonsaure das 
Amid bereitete, dieses nach Hofmann in die kohlenstoff- 
armere Base iiberfiihrte, diese in den zugehorigen Alhohol. 
den Alkohol durch Oxydation in ein Keton. 

Die in der nachstfolgenden Abhandlung mitgeteilten 
Versuche ermoglichten es nun, das so erhaltene Keton 
direkt mit 1,3-Isopropylcyclopentanon zu vergleichen und 
die Identitat der auf verschiedenen Wegen gewonnenen 
Verbindungen auJSer Zweifel zu setzen. Folgende Formeln 
geben den Vorgang wieder: 



') Zentralbl. 1906, I, 1423; 1907, II, 332. Man vergleiche 
auch die Studien von H. Meerwein u. W. Unkel fiber Pinakolin- 
umlagerung cyclischer Verbindungen. Diese Annalen 376, 152(1910). 

2 J Diese Annalen 306, 275 (1899). 
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CH.COCH, 



H 2 C 

[ 



;> 



CH.COOH 



CHCONH, 



H 2 
CH 



H 3 C tx CH 2 



H,C- 



CH(CH 3 ) 2 
Dihydropinolon 



-CH 

I 
CH(CH 3 ) 2 

CHOH 



H 2 C TTT CH 2 



CHNH 2 

2 IV 2 



H, 



-CH 

i 
CHCCHs), 



H 2 C- 



-CH 

I 
CH(CH 8 ) 2 



H 2 C y CH 2 



H,C- 



-CH 

I 
CHCCHs), 



H 2 C yj 

H,C- 



CO 

CH, 

I 
CH 



CHfCHA 
1, 3-Isopropylcyclopentanon 



Der Abbau des Dihydropinolons bis zum 1,3-Isopropyl- 
pentanon ware zum vollgiiltigen Konstitutionsbeweis fur 
die Verbindung iibrigens nicht einmal notwendig ge- 
wesen. 

Die 1,3-Isopropylcyclopentancarbonsaure (II) und deren 
bei 167 — 168° schmelzendes Amid (III), welche als erste 
Umformungsprodukte aus Dihydropinolon dargestellt 
wurden, sind namlich schon bekannt. Semmler 1 ) erhielt 
dies Amid bei der Aufspaltung des Gamphenilons mit 
Natriumamid und hat es unter dem Namen Dihydrocam- 
phoceensaureamid (b) beschrieben. L. Bouveault und 
G.Blanc 2 ) haben auf ahnlichem Wege, wie er von mir 
fiir das Saureamid aus Dihydropinolon eingeschlagen 
wurde, den Nachweis gefiihrt, daB das aus Camphenilon 
gewinnbare Amid sich von der 1,3-Isopropylcyclopentan- 
carbonsaure ableitet. 

CH 2 -CH— CO CH,— CH— CONH 2 



I 



CH 2 



CH 2 — CH— C(CH 3 ) 2 



CH„ 



CH 2 
I 
-CH- 



-CH(CH 3 ) 2 



Camphenilon 

Ein direkter Vergleich des aus Dihydropinolon einer- 



») Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2581 (1906). 
») Zentralbl. 1908, I, 1271. 
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seits, aus Camphenilon andererseits dargestellten Saure- 
amids sprach fiir die chemische Identitat beider. 

Damit ist zugleich der Nachweis gefiihrt, dafl man 
das Pinol nicht nur in a-Terpineol und in Carvon, sondern 
ebenso leicht auch in Isopropylcyclopenianon, also in ein 
Abbauprodukt des Camphers (durch das Camphenilon hin- 
durch) iiberfiihren kann. 

Der Konstitutionsbeweis fur das Pinolon bzw. Di- 
hydropinolon ist schlieBlich durch eine Synthese vervoll- 
standigt. 

Als Ausgangsmaterial diente aus Tanacetophoron 
dargestelltes 1,3-Isopropylcyclopentanon 1 ), in dem, auf Grund 
der von mir ausgearbeiteten Eeaktionsfolge 2 ) mit Hilfe 
des Brompropionsaureesters das Carbonyl zu CHCOCH 3 
abgewandelt wurde. Die folgenden Formelbilder ver- 
deutlichen den Verlauf des synthetischen Vorgangs: 

o 9 h< cooh ch-ch. 



r^> + CH 3 CHBrC0 2 R < 

+ Zn + H 2 -*~\ 

U 3 ±i 7 

1,3-Isopropyl- 
pentanon 

C(NOH)CH 3 COCH 3 COCH 3 



C 3 H 7 — C 3 H 7 



-CI 



I 



-C,H, ' — C,H, 



-C 3 H 7 



Isomeres Pinolon Dihydropinolon 

Experimenteller Teil. 

Das auf dem friiher ausfiihrlich beschriebenen \Yege 3 ) 
durch Keduktion von Pinoltribromid erhaltliche Roh- 
pinolon enthalt immer etwas Kohlenwasserstoif und etwas 
durch weitergehende Reduktion entstandenes Pinolol. 



') Die folgende Abhandlung und diese Annalen 381, 84 (1911). 

2 ) Diese Annalen 360, 26 (1908); 365, 255, 269, 272 (1909). 

3 ) Diese Annalen 281, 155 (1894); 306, 275 (1899); Ber. d. d. 
chem. Ges. 28,. 2710 (1895). 
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Von diesen Nebenprodukten kann das Keton durch Ab- 
wandlung in das Semicarbazon leicht befreit werden. 
Fiir das Semicarbazon ist friiher der Schmelzpunkt zu 
158° angegeben worden, und so wird man ihn fur das 
einmal umkrystallisierte Produkt auch gewohnlich finden. 
Bei geniigend haufigem Umkrystallisieren aus Alkohol 
gelingt es aber, die Verbindung in hoher und in niedriger 
schmelzende Anteile zu zerlegen. Erstere erhalt man 
schlieBlich in •durchsichtigen Krystallplatten vom Schmelz- 
punkt 173°. Auch das aus den reinsten Semicarbazon- 
anteilen regenerierte Pinolon zeigt keinen ganz einheit- 
lichen Siedepunkt, was mit der groBen Empfindlichkeit 
des Ketons, namentlich auch gegen alkalische Trocken- 
mittel, zusammenhangt. In Beriihrung z. B. mit Pottasche 
farbt sich das urspriinglich hellgelb gefarbte Praparat 
schnell dunkel. Fiir die weitere Verarbeitung ist es 
aber ganz uberfliissig die langwierige und mit groBen 
Verlusten verbundene fraktionierte Krystallisation des 
Semicarbazons durchzufiihren. Es geniigt das trockne 
Rohsemicarbazon zu zerlegen und das frisch mit Wasser- 
dampf destillierte Eohpinolon sogleich der Keduktion zu 
unterwerfen. Nach dem eingangs Erorterten ist es nam- 
lich klar, dafi die durch Lage der Doppelbindung unter- 
schiedenen isomeren Pinolone dasselbe Reduktionsprodukt 
liefern miissen. 

Dihydropinoloii = 1,3-Acetylisopropylcyclopentanon, C 10 H 18 O. 

CH 2 — CH.COCH s 

i I 

CH 8 CH 2 

"^3H.CH(CH,) S 

Frisch mit Wasserdampf destilliertes Pinolon laBt 

sich ohne Verwendung eines LOsungsmittels schnell und 

vollstandig nach Paal reduzieren. Ein quantitativ durch- 

gefuhrter Versuch lehrte, daB 1 Mol. Pinolon C 10 H 16 nnr 

zwei Wasserstoffatome aufnimmt, um in C 10 H 18 iiber- 

zugehen, daB es also nur eine Athylenbindung enthalt, 

wie friiher schon auf optischem Wege ermittelt worden 
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war (siehe oben). Ich mochte an dieser Stelle noch 
besonders hervorheben, dafi das Paalsche Verfahren 
iiberhaupt ein sehr bequemes Mittel abgibt, um auf 
rein chemischem Wege die Anzahl der in einem Molekiil 
enthaltenen Athylenbindungen zu bestimmen und die 
physikalische refraktometrische Methode fur diesen Zweck 
dann nur noch zur Kontrolle herangezogen zu werden 
braucht. Diese chemische Methode des Nachweises von 
Athylenbindungen ist der physikalischen in vielen Fallen 
sogar insofern iiberlegen, als sie sich ebenso bequeni bei 
hochschmelzenden, festen, wie bei den fliissigen Verbin- 
dungen in Anwendung bringen lafit. 

Dihydropinolon, das durch Schiitteln mit verdiinnter 
Permanganatlosung von den letzten Spuren ungesattigter 
Verbindungen befreit worden war, wurde darch das 
Semicarbazon hindurch (siehe unten) weiter gereinigt. 

Das aus dem Semicarbazon regenerierte Keton zeigte 
folgende Eigenschaften: 

Siedep. 211°, d 21 = 0,8885, n D = 1,4466 bei 21°; fur ein Prii- 
parat von anderer Darstellung her wurde gefunden: d 21 = 
0,8880, n D = 1,4476 bei 21°. 

Ber. fur C I0 H 13 O Gef. 

M 46,22 46,57 46,39 

I. 0,2540 g gaben 0,7252 CO, und 0,2690 H 2 0. 

II. 0,1924 g „ 0,5490 C0 2 „ 0,2015 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 

C 10 H 18 O I II 

C 77,86 77,86 77,82 

H 11,77 11,87 11,72 

Das, beilauflg mit Menthon isomere, Dihydropinolon 
riecht ganz wie Amylacetat. 

Im Gegensatz zu dem gelb gefarbten Pinolon ist es 
farblos. Diesen charakteristischen Unterschied zwischen 
ungesattigten und gesattigten Ketonen trifft man be- 
kanntlich haufig an. 1 ) So sind z. B. Methylheptenon, 
Thujaketon, Eucarvon deutlich gelb gefarbte Verbin- 



') Vgl. Wallach, Terpene und Camphor, S. 169ff. 
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dungen, die zugehorigen gesattigten Ketone sind ganz 
farblos. 

Wird Dihydropinolon mit einer warmen essigsauren 
Semicarbazidlosung in Beriihrung gebracht, so erstarrt 
es fast augenblicklich unter Bildung eines Semicarbazons, 
das sich aus heiflem Methylalkohol gut umkrystallisieren 
laBt (auf 1 g Semicarbazon nimmt man etwa 6 ccm 
Methylalkohol). 

Das Semicarbazon schmilzt bei mafiig schnellem Er- 
hitzen bei 164—165°. 

I. 0,2327 g gaben 0,5323 C0 2 und 0,2090 H,0. 
II. 0,2009 g „ 0,46t2 C0 2 „ 0,1804 H 2 0. 
Ber. fur Gef. 

CnHi.ONs I II 

C 62,50 62,38 62,60 

H 10,02 10,05 10,04 

Abbau des Dihydropinolons zu (l-Isopropylcyclopentanon, 

CH S — CO 

I { 

CH 2 CH 2 

^cIh.chcch,), 

17 g reines Dihydropinolon wurden in Hypobromit- 
lauge eingetragen, die durch langsames Zutropfen von 
17,5 ccm Brom zu einer stark abgekuhlten Losung von 
40 g Atznatron in 670 g Wasser frisch hergestellt war. 
Nach 3 — 4 stiindigem Schiitteln ist die Keaktion beendet. 
Nun wurde das ausgeschiedene Bromoform (bzw. Tetra- 
brommethan) und Spuren nicht veranderten Ketons durch 
Wasser dampf abgeblasen, der erkaltete Biickstand mit 
Schwefelsaure (unter Zusatz von etwas schwefliger Saure) 
angesauert und ausgeathert. Bei der Destination unter 
vermindertem Druck ging die erhaltene Saure unter 
16 mm in der Hauptmenge zwischen 153 — 156° als farb- 
loses 01 iiber. 

Analyse des Silbersalzes: 

0,2123 g gaben 0,3154 CO s und 0,1057 H 2 0. 
0,1234 g „ 0,0503 Ag. 
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Ber. fur C 9 H 15 9 Ag 


Gef. 


C 41,08 


40$2 — 


H 5,75 


5,57 — 


Ag 41,03 


— 40,76 



Um die Saure in das Amid zu verwandeln, wurde 
sie mit iiberschiissigem Phosphortrichlorid zunachst im 
Wasserbad und — da die Einwirkung nur langsam vor 
sich zu gehen schien — schliefllich auf freier Flamme 
erwarmt. Uberschiissiges Phosphortrichlorid wurde so- 
dann durch Destination aus dem Wasserbad entfernt 
und das zuriickbleibende Saurechlorid von der entstan- 
denen siruposen phosphorigen Saure abgegossen, in 
trocknem Ather gelost und in die gut abgekiihlte Losung 
trocknes Ammoniakgas eingeleitet. Mit dem sich als- 
bald ausscheidenden Salmiak wird auch von dem in 
Ather nicht leicht loslichen Saureamid ausgeschieden. 
Man lafit daher am besten nach beendeter Umsetzung 
den Ather verdunsten, wascht den Salmiak mit Wasser 
fort, sammelt das Saureamid auf einem Filter und kry- 
stallisiert es aus verdiinntem Alkohol um. Der Schmelz- 
punkt des in atlasglanzenden Blattern erhaltenen Amids 
lag bei 164—165°. 

0,1775 g gaben 0,4514 CO a und 0,1810 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H„ON Gef. 

C 69,60 69,36 

H 11,04 11,41 

Dasselbe Amid wurde durch Erhitzen des Ammonium- 
salzes der Saure bis gegen 200° dargestellt. Das etwas 
dunkelgefarbte Eeaktionsprodukt wurde einmal aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisiert, dann zur vollkommenen 
Entfernung der gefarbten Anteile im Vakuum destilliert 
und schliefilich nochmals aus Alkohol umkrystallisiert. Der 
Schmelzpunkt auch dieses Praparates lag bei 164—165°. 

Um dieses Amid mit dem von Semmler aus Cam- 
phenilon gewonnenen (siehe oben) vergleichen zu konnen, 
wurde ein Praparat von Camphenilon, das als Neben- 
produkt bei der Oxydation von Camphen mit Permanganat 
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erhalten worden war, mit Natriumamid umgesetzt. Die 
erhaltene Verbindung war in bezug auf aufieres Ansehen, 
Loslichkeit usw. von den eben beschriebenen Praparaten 
nicht zu unterscheiden. Nur der Sclimelzpunkt lag um 
3° hoher, namlich bei 167—168°. Eine Mischprobe der 
Amide verschiedener Herkunft zeigte aber heine Schmelz- 
punktserniedrigung, sondern schmolz zwischen 164 — 167°. 
Man wird deshalb die Verbindungen als chemisch iden- 
tisch ansehen und die geringe Schmelzpunktsdifferenz 
auf andere Ursachen als auf chemische Verschiedenheit 
zuriickfiihren diirfen. 

Das bei 164—165° schmelzende Saureamid (aus Di- 
hydropinolon) wurde nun durch Behandlung mit Brom 
und Kalilauge in die zugehorige um ein Kohlenstoffatom 
armere Base ubergefiihrt, diese durch Umsetzung mit 
salpetriger Saure in den Alkohol verwandelt, und letz- 
terer mit Chromsaure oxydiert. 

Das erhaltene Keton zeigte alle Eigenschaften des 
1,3-Isopropylcyclopentanons. Das Semicarbazon schmolz 
bei 192—193°, die Dibenzylidenverbindung bei 133—134°. 
Mischproben der beiden letzteren Substanzen mit den 
entsprechenden, gleichschmelzenden, aus 1,3-Isopropyl- 
cyclopentanon dargestellten wiesen keine Schmelzpunkts- 
depression auf, so daB an der Identitat der Verbindungen 
verschiedenen Ursprungs kein Zweifel bestehen kann. 

Synthese des Dihydropinolons aus 1,3-Isopropylpentanon. 

1,3-Isopropylcyclopentanon wurde in Benzollosung mit 
Brompropionsaureester und Zink in bekannter Weise in 
Umsetzung gebracht. Von dem mit verdiinnter Schwefel- 
saure durchgeschiittelten Eeaktionsprodukt wurde nach 
dem Trocknen das Benzol durch Destination entfernt 
und der riickstandige Oxyester mit dem doppelten Volum 
Essigsaureanhydrid 2 Stunden gekocht, das iiberschiissige 
Anhydrid durch Destination im Vakuum entfernt und 
der Riickstand mit alkoholischem Alkali verseift. Die 
alkoholische Losung wurde durch Destination mit Wasser- 
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dampf vom Alkohol und neutralen Produkten 1 ) befreit, 
angesauert und ausgeathert. Die nach Verdunsten der 
getrockneten atherischen Losung erhaltene Saure hatte 
keine Neigung zum Erstarren. 

Die Analyse des Silbersalzes zeigte an, dafi neben 
ungesattigter Saure in dem Produkt auch noch reichlich 
Oxysaure enthalten war. Da deren Anwesenheit er- 
fahrungsgemaB 2 ) die weitere Verarbeitung nicht hindert, 
so wurde das Praparat durch langsanie, trockne Destil- 
lation im Wasserstoffstrom zersetzt. Der iiberdestillierte, 
angenehm riechende Kohlenwasserstoif wurde mit Natron- 
lauge durchgeschuttelt, aus der alkalischen Fliissigkeit 
durch Wasserdampf abgeblasen, iiber Natrium getrocknet 
und rektifiziert. 

Siedep. 172—174°, d, = 0,809, n D = 1,4506 bei 20°. 

Ber. fur C^H^ Gef. 

M 45,63 45,89 
0,1806 g gaben 0,5724 C0 2 und 0,2164 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 18 Gef. 

C 86,87 86,44 

H 13,13 13,40 

Bei der Destination der ungesattigten Saure (I) hat 

CH 8 CH 3 CH 3 CH 3 

I 1 I I 
CC0 8 H CH CH, CH 2 

II I! I I 

u c c c 

CH 2 CH, CHj^CH, CH 2 CH CH CH 2 

| I | | II | | IH | | IV | 

CH 2 — CH CH 2 — CH CH 2 -CH CH.-CH 

I I I I 

CHCCH,), CH(CH 3 ) 2 CH(CH,) 2 CHfCH,), 

man, im Hinblick auf die bisher gesammelten Erfahrungen, 
mit der Moglichkeit der Bildung der drei Kohlenwasser- 
stoffe II, III, IV zu rechnen. DaB hauptsachlich II ent- 



') In das Destillat ging eine kleine Menge eines im Kuhlrohr 
und in der Vorlage erstarrenden Ols, das noch nicht untersucht ist. 
Wahrscheinlich liegt ein Lacton vor. 

s ) Diese Annalen 368, 2 (1909). 
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standen ist, zeigt der erhohte Wert fur die gefundene 
Molekularrefraktion J ) und das gleich zu besprechende 
Verhalten. 

Der synthetische Kohlenwasserstoff konnte nun auch 
mit einem direkt aus dem Dihydropinolon gewinnbaren 
verglichen werden. 

Hr. C. Ottmers hat auf meine Veranlassung Di- 
hydropinolon rednziert. Das entstehende Dihydropinolol, 

CH-CH(OH)CH 3 

CH 2 CH 2 , 

I I 

CH 2 — CH . C 3 H 7 

hat folgende Eigenschaften: 

Siedep. 215— 216", d 19 = 0,8920, n D = 1,4569 bei 19°. 

Ber. fur C 10 H 19 OH Gef. 

M 47,55 47,62 

0,1563 g gaben 0,4384 C0 2 und 0,1811 H,0. 

Ber. fur C 10 H 20 O Gef. 

C 76,8 76,5 

H 12,9 12,9 

Das angenehm riechende Dihydropinolol wurde, zwecks 
Wasserabspaltung, mit Chlorzink erwarmt. Die Eeaktion 
verlauft leicht und glatt. Der gewonnene, in iiblicher 
Weise gereinigte, fiber Natrium destillierte Kohlenwasser- 
stoff zeigte folgende Eigenschaften: 

Siedep. 171—174°, d 22 = 0,812, n D = 1,4515, M = 45,80. 
0,1048 g gaben 0,3330 C0 2 und 0,1241 KjO. 





Ber. fur C 10 H, S 


Gef. 


c 


86,87 


86,66 


H 


13,13 


13,25 



Dieser Kohlenwasserstoff weist die grofite Ahnlich- 
keit mit dem auf synthetischem Wege bereiteten auf. 
Aufier der Modifikation II wird er aber als Gemengteil 



') Wallacb, Terpene und Campher, S, 166. 
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auch den Kohlenwasserstoff V enthalten konnen. Eine 

CH:CH 2 

I 

CH 
CH 2 OH 2 

I v I 

CH 2 — CH.CHCCHg), 
eingehendere Untersuchung dariiber steht noch aus. 

Der synthetische Kohlenwasserstoff C 10 H 18 aus 1,3-Iso- 
propylcyclopentanon liefert in Eisessiglosung in Beriihrung 
mit Mtrosylchlorid eine tiefblaue Verbindung, die aber 
nicht zum Erstarren zu bringen war. Mit Wasser wurde 
sie aus der essigsauren Losung als dickes 01 gefallt. 
Dies 01 wurde in Eisessig gelost und mit Natriumacetat 
gekocht, darauf unverandert noch vorhandener Kohlen- 
wasserstoff durch kurze Behandlung mit Wasserdampf 
abgeblasen, der Eiickstand sodann mit Schwefelsaure an- 
gesauert, nm das vorhandene ungesattigte Oxim zu zer- 
legen, weiter mit Wasserdampf destilliert, das Destillat 
ausgeathert und der vom Ather befreite atherische Auszug 
mit Semicarbazidlosung und etwas Alkohol stehen gelassen. 
Es schied sich nach mehrstundigem Stehen ein Semi- 
carbazon aus, das mit Hilfe von Ligroin von anhaftenden 
oligen Bestandteilen befreit werden konnte. Nach ein- 
maligem Umkrystallisieren schmolz es 182 — 184°. 

Aus diesem Semicarbazon wurde durch Erwarmen mit 
verdunnter Schwefelsaure (ein Volum Saure: 4H 3 0) das 
Keton regeneriert und mit Wasserdampf abgeblasen. Es 
wurde ein gelblich gefarbtes 01 von nicht unangenehmem, 
aber vom Pinolon abweichenden Geruch erhalten. Das 
erklart sich selbstverstandlich daraus, da6 das synthetisch 
erhaltene Keton bei sonst gleichem Bau die Athylen- 
bindung an anderer Stelle tragt als das Pinolon aus 
Pinoltribromid (siehe Einleitung). 

Nun wurde das neue Keton nach Paal reduziert. 
Es resultierte ein gestittigtes, farbloses Produkt, das genau 
wie Dihydropinolon roch und sofort an Semicarbazid 
ging. Das Semicarbazon schmolz nach dem Umkrystalli- 

Annalen der Chemie 384. Band. 14 
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sieren bei 164 — 165°, also genau wie Dihydropinolonsemi- 
carbazon und gab, mit einer Probe des letzteren gemischt, 
keine Schmelzpunktsdepression. Die Identitat der auf 
ganz verschiedenen Wegen gewonnenen Verbindungen 
ist damit aufier Zweifel gestellt und der Beweis fiir die 
Konstitution des Dihydropinolons einwandfrei gefiihrt. 
Meinem Assistenten Hrn. Dr. W. Volk danke ich 
fiir seine ebenso fleiflige wie geschickte Hilfe bei der 
Ausfuhrung der vorstehend mitgeteilten Versuche. 



Untersuehungen tiber das Dimethylpyron; 

von Adolf Baeyer und Jean Piccard. 
[Erste Abhandlung.] 

[Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der K. Akademie der 
Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingelaufen am 30. Juli 1911.) 



Inhaltsiibersicht. 

Erster Abschnitt. Die Keduktion des Dimethylpyrons. 
Zweiter Abschnitt. Einwirkuug der Grignardschen Losung 
auf Dimethylpyron. 
Theoretisehes. 
Exp erimen tell es. 

Erstes Kapitel. Oxoniumperchlorate. 

Zweites Kapitel. Pyridinderivate aus den Perchloraten 

der Pyroxoniumverbindungen. 
Drittes Kapitel. Ungesattigte 1,5-Diketone. 
Viertes Kapitel. Gesattigte 1,5-Diketone. 

Erster Abschnitt. Die Keduktion des Dimethylpyrons. 

Der Entdecker des Dimethylpyrons, Feist, 1 ) sagt 
iiber die Keduktion desselben: „Zinkstaub und Eisessig 

l ) Diese Annalen 257, 273 (1890). 
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sind ohne Einwirkung auf die Substanz." Collie 1 ) ver- 
allgemeinert dies 14 Jahre spater durch den Satz: 
„Dimethylpyron kann nicht durch gewohnliche Reduk- 
tionsmittel reduziert werden." Diese Behauptung ist 
auffallend, da in der Zwischenzeit 1893 2 ) das Xanthon 
mit Zinkstaub und Alkali, 1895 mit Zinkstaub, Eisessig 
und Salzsaure 3 ) reduziert worden ist. In der Tat be- 
ruht sie auch auf einem Irrtum, da Dimethylpyron in 
Eisessiglosung auf Zusatz von etwas Salzsaure durch 
Zinkstaub sehr leicht reduziert wird, wie man an dem 
Auftreten einer violetten Farbung erkennen kann. Collies 
Versehen laBt sich vielleicht dadurch entschuldigen, daB 
diese violette Farbe nur bei gewissen Verhaltnissen der 
in Anwendung kommenden Substanzen in Erscheinung 
tritt. Sehr auffallend ist dabei, daB Magnesiumpulver 
sich hierbei ganz anders verhalt, als Zinkstaub, indem 
ersteres die Violettfarbung unter alien Umstanden her- 
vorruft, wenn man es in eine angesauerte Losung des 
Dimethylpyrons eintragt, und zwar in so intensiver Weise, 
daB man diese Reaktion zum Nachweis minimaler Mengen 
von Dimethylpyron verwenden kann. Was die Natur 
dieser violetten Substanz betrifft, so ist sie wahrscheinlich 
ein pinakonahnliches Gebilde, wie das von Werner 4 ) 
durch Reduktion des Xanthons hergestellte Zwischen- 
produkt zwischen Xanthon und Dixanthylen (besser 
Dixanthen). AVir haben auch ein krystallisiertes Per- 
chlorat dieser violetten Substanz dargestellt und analy- 
siert. Da die erhaltenen Resultate aber keine einfache 
Deutung zulieBen und die Ausbeute an krystallisierter 
Substanz eine minimale war, haben wir es vorgezogen 
vorlaufig die direkte Reduktion zuriickzustellen und dafiir 
die Einwirkung des Grignard schen Reagens auf 



') Journ. chem. Soc. 85, 973 (1904). 

») R. Meyer und Saul, Ber. d. d. chem. Ges. 26, 1276 (1893). 
*) Kostanecki und Gurgenjanz, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 
2310 (1895). 

4 ) Ber. d. d. chem. Ges. M, 3307 (1902). 

14* 
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Dimethylpyron zu untersuchen, weil die dabei voraus- 
sichtlich entstehenden Substanzen Substitutionsprodukte 
des ersten Eeduktionsproduktes des Dimethylpyrons sind. 
In dieser Erwartung sind wir nicht getauscht worden, 
das Grignardsche Keagens wirkt in normaler Weise auf 
das Carbonyl des Dimethylpyrons ein, und zwar in sehr 
glatter Weise, wenn man die richtigen Bedingungen 
einhalt. 



Zweiter Abschnitt. Einwirkung der Grignardschen 
Losung auf Dimethylpyron. 

Theoretisches. 

Wenn die Grignardsche Losung in der gewohn- 
lichen Weise auf das Carbonyl des Dimethylpyrons ein- 
wirkt, so muB ein Derivat des Dimethylpyranols *) ent- 
stehen. Beim Xanthon ist dieses Pyranol bestandig, 
beim Dimethylpyron dagegen tritt, wie weiter unten 
gezeigt werden wird, eine Offnung des Binges ein, so- 
bald das Pyranol isoliert wird. Ist dagegen eine Saure 
zugegen, so bildet sich wie beim Methylxanthanol ein 
Oxoniumsalz des Pyroxoniums. 






C 

C'H, OH C"H 3 OH 

2, i, 6-Trimethylpyranol Methylxanthanol 

(nicht bestandig) 



*) Zur Nomenklatur: Nach dem Vorgange von Beilsteins 
Handbuch nennen wir das durch Ersatz des Sauerstoffs im Car- 
bonyl entstehende Eeduktionsprodukt Pyran, das erste Eeduktions- 
produkt des Pyrons Pyranol, vgl. Baeyer, diese Annalen 372, 98. 
Die gewohnliche Numerierung der Pyronverbindungen haben wir 
beibehalten, wenn sie aueh nicht mit der der Xanthonverbindungen 
iibereinstimmt. 
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C10 4 

I 





c 

I 

CH 3 CH 3 

2,4, 6-Trimethyl- Methylxanthoxonium- 

pyroxoniumperchlorat perchlorat 

Behandelt man die Produkte der Einwirkung der 
Grignardschen Losung mit Uberchlorsaure, so kry- 
stallisieren sofort die Perchlorate des Trimethyl- oder 
des Dimethylphenylpyroxoniums aus, die sehr bestandig 
sind und sich ohne Hydrolyse in Wasser losen, wahrend 
bekaimtlich die Salze des Dimethylpyrons in waSriger 
Losung fast ganz hydrolysiert sind. 1 ) 

Diese beiden Perchlorate verhalten sich im allge- 
meinen ganz so, wie das von dem einen von uns 2 ) durch 
Einwirkung von Dimethylsulfat auf Dimethylpyron er- 
haltene Perchlorat des Dimethylmethoxylpyroxoniums. 
Jedoch eignen sie sich wegen ihrer sehr viel groBeren 
Bestandigkeit besser zur Untersuchung des Verhaltens 
der Pyroxoniumgruppe. 

Ammoniak wirkt auf die Perchlorate schon in der 

Kalte fast augenblicklich unter Ersatz des Sauerstoffs 

durch den dreiwertigen Stickstoff unter Bildung eines 

Pyridinderivates ein. 

C10 4 
I 

■ N ■ 

CH 3 -C l1 / *SC— CH S CH 3 -Cf^NC— CH S 

+ NH 3 = + H,0 4- C10 4 H. 



c c 

I I 

CH 3 CH 3 

Trimethylpyroxoniumsalz Trimethylpyridin 



') Walker, Ber. d. d. chem. Ges. 34., 4115; Walden, ebenda 
34, 4185 (1902). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2337 (1910). 
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Merkwiirdig ist, dafi primare Basen wie z. B. Para- 

tolnidin genau ebenso einwirken. Es laflt sich dies wohl 

folgendermaBen erklaren. Der Stickstoff im Ammoniak 

ist dreiwertig; wenn er den vierwertigen Sauerstoff er- 

setzt, so wird Uberchlorsaure in Freiheit gesetzt. Der 

Stickstoff im Toluidin enthalt dagegen zwei oder vier 

disponibele Affinitaten. Mit vier von denselben kann er 

gerade den vierwertigen Sauerstoff ersetzen, ohne daB 

Uberchlorsaure gebildet wird. Um diesen Austausch 

deutlich darstellen zu konnen, soil das Paratoluidin ge- 

schrieben werden: NCjH, . . . B^. Man hat dann fol- 

gendes Bild: 

C10 4 C 7 H, CIO, 

1 \ / -C 7 E -' - 







n: 



H N 

H /"V, 

CH S — C C — CH S 
-> II I +H 2 

HC CH 



CH 8 -C C-CH 8 \ ... 

HC CH X — 

V 

I I 

CH, CH, 

Trimethylpyroxouiumperehlorat Toluyltrimethylpyridinium- 

percblorat 

Eine primare Base ist daher ein vollstandiges Ana- 
logon vom Wasser. Der Ubergang in eine Ammonium- 
verbindung entspricht ganz dem Ubergang des zwei- 
wertigen Sauerstoffs in den vierwertigen, nur mit dem 
Unterschiede, dafi der Sauerstoff nur unter gewissen 
Bedingungen vierwertig auftritt. Fur die Oxonium- 
theorie diirfte dieses Beispiel von Wert sein. 

Gegen Magnesium- oder Bariumcarbonat verhalten 
sich die waflrigen Losungen der Pyroxoniumperchlorate 
genau wie dies beim Methoxyderivat a. a. 0. beschrieben 
ist. Wir machen uns folgendes Bild von diesem Vor- 
gang. Nach den bisherigen Erfahrungen mufi man an- 
nehmen, dafi ein dem Tetramethylammoniumhydroxyd 
entsprechendes Oxoniumhydroxyd nicht existenzfahig ist. 
Wenn diese Gruppe bei einer Eeaktion entsteht, muB 
eine Umlagerung stattfinden. Diese Umlagerung kann 

FreiesBuch(2013) 



Untersuchungen uber das Dimethylpyron. 213 



aber in der Pyroxoniumgruppe je nach der Festigkeit 
der RingschlieBung eine verschiedene sein. Behandelt 
man z. B. ein Salz des Methylxanthoxoniums mit einer 
Base, so wird Methylxanthanol gebildet, indem das 
Hydroxyl vom Oxoniumsauerstoff zum Parakohlenstoff- 
atom wandert. Bei den Pyroxoniumverbindungen da- 
gegen, welche ungleich viel leichter sprengbar sind, 
offnet sich der Bing unter Bildung eines Diketons. 
C10 4 OH 





or 

i 

CH 
C10 4 

I 

o 

CH,-(V"XC- 



HC 



C 



CH 



-CH 8 CH,- 

— >- 



HO 



O 

i 
CH, 

OH 

I 
O 

if^Nc— CH, 

CH 



CH 3 OH 



C 



^ K 



CH s CO 

BLO 



L 



CO-CH, 

JcH 



C 

I 
CH 3 



CH a CH S 

Man kann den Unterschied im Verhalten des Xanth- 
oxoniumhydroxyds und des Dimethylpyroxoniumhydr- 
oxyds auch so formulieren, da8 die Hydroxylgruppe im 
ersteren Falle in die para-, im zweiten in die ortho- 
Stellung wandert: 
OH 



O 

CH,-C V C— CH, CH 3 —C— OH CO-CH, 

11-^11 
HC CH HO CH 



i 

CH, 



C 

I 
CH, 



3 CH 3 CO COCH, 

-> ' I I 
CH, CH 
\^ 
C 



CH, 
Enolform Ketoform 

DaB der durch Abspaltung von Uberchlorsaure ans 
dem Pyroxoniumperchlorat entstehende Korper wirklich 
ein Diketon ist, und nicht das isomere Pyranol 
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CH 3 — Qi^NiC— CH, 




CH S OH 
geht daraus hervor, dafi er mit groBer Leichtigkeit ein 
doppeltes Semicarbazon liefert und durch Eednktion in 
eine Substanz iibergefiihrt wird, welche unzweifelhaft ein 
Diketon ist, da sie sich momentan unter spontaner Er- 
warmung mit zwei Molekiilen Semicarbazid verbindet. 

Uiese mit Palladiumwasserstoff erhaltene, reduzierte 
Verbindung ist der erste Keprasentant eines gesattigten 
aliphatischen 1,5-Diketons: 

CH 3 COCH,CHCH 2 COCH, 

I 
CH 3 

Es entspricht genau dem von Knovenagel 1 ) nach 

dem Vorgange von Hantzsch dargestellten Athyliden- 

diacetessigather: 

COOC s H 5 .CHCOCH 3 

! 
CH 3 .CH , 
1 
COOC 2 H 5 .CHCOCH 3 

aus welchem er aber das Diketon nicht abspalten konnte. 
Genau ebenso liefert das nach der Grignardschen 
Methode mit Brombenzol dargestellte Phenyldimethyl- 
pyroxoniumperchlorat ein ungesattigtes und ein ge- 
sattigtes 1,5 -Diketon, von welchen das letztere dem 
Benzylidendiacetessigather von Hantzsch entspricht. 
C10 4 

I 
o 

CH 3 — C ^C-CH S CH 3 — CO CO-CH 3 CH,CO CO— CH 3 

II I II II 

HC CH CH, CH 



C C 



C.H 5 C.H, c eH 5 H 



») Dieae Annalen 281, 104 (18941 
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Experimentelles. 

Erstes Kapitel. Oxoniumperchlorate. 

Perchlorat des 2,4,6-Trimethylpyroxoniums, 
C10 4 

i 

CH 3 — C|^'NC-CH 3 

HClJcH 

C 

I 
CH 3 

Das Perchlorat des Trimethylpyroxoniums erhalt 
man durch Einwirkung der Grignardschen Jodmethyl- 
magnesiumverbindung auf Dimethylpyron und Zusatz von 
Uberchlorsaure. Indessen mufi man ganz bestimmte Be- 
dingungen einhalten, am die krystallisierte Verbindung 
zu erhalten. Verfahrt man in der gewohnten Weise, so 
erhalt man brannrote, schmierige Substanzen. 

Aus 50 g Jodmethyl, 200 ccm Ather und 10 g Ma- 
gnesium wird eine Grignardsche Losung dargestellt. 
Andererseits lost man 50 g Dimethylpyron in 500 g mit 
Natrium getrocknetem Anisol in der Warme und kuhlt 
mit der Vorsieht, daB nichts auskrystallisiert, auf Zimmer- 
temperatur ab. Der die letztere Losung enthaltende 
groBe Kolben wird nun in ein Kaltegemisch gesetzt und 
die Grignardsche Losung unter Umschutteln innerhalb 
einer Minute zugegossen. Nach einer weiteren Minute 
wird die rote Fliissigkeit in 500 ccm 20 prozentiger 
Uberchlorsaure von — 10° unter Schiitteln eingetragen. 
Es beginnt sofort die Krystallisation, welche nach drei 
Stunden beendet ist. Der Krystallbrei wird darauf ab- 
gesaugt und mit Uberchlorsaure, dann mit Alkohol und 
Ather gewaschen: Ausbeute 28 g. Zur Eeinigung wurde 
das Praparat aus einem Gemisch von 1 l j i Liter Alkohol 
und 25 ccm Wasser umkrystallisiert. Ausbeute 25 g. Das 
Perchlorat ist farblos, in 10 Tin. siedendem Wasser loslich 
und krystallisiert beim Erkalten wieder aus. In abso- 
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lutem Alkohol ist es so gut wie unloslich. Undeutlicbe 
Prismen. Schmelzp. 141 — 151° unter Zersetzung. 

0,1274 g gaben 0,2014 C0 2 und 0,0600 H 2 0. 



13 g 


„ 0,1349 AgCl. 






Ber. fur C 8 H U 5 C1 


Gef. 


C 


43,14 


43,11 


H 


4,98 


5,27 


CI 


15,93 


15,74 



Perchlorat des 2,6-Dimethyl-4-phenylpyroxoniums, 

CIO, 

! 
o 

CHsG-r^NcCH, 

c 



Die Darstellung der Phenylverbindung geschah un- 
gefahr ebenso wie die der Methylverbindung. 

Die aus 50 g Brombenzol, 200 ccm Ather und 10 g 
Magnesium dargestellte Grignardsche Losung wurde 
auf 0° abgekiihlt und in die in der Kaltemischung be- 
findliche Losung von 50 g Dimethylpyron in 500 g Anisol 
eingetragen. Die rote Flussigkeit wurde hierauf auf 0° 
abgekiihlt und in die auf — 10° abgekiihlten 500 ccm 
20 prozentiger Uberchlorsaure eingegossen. Nach 3 Stun- 
den abgesaugt, mit tiberchlorsaure, Alkohol und Ather 
gewaschen. Ausbeute 40 g, hellbraun gefarbt. Zur 
Eeinigung umkrystallisiert aus 3,6 Liter Wasser und 
900 ccm Uberchlorsaure unter Zugabe von 12 g Tier- 
kohle. Ausbeute 38 g reiner Substanz. In 70 Tin. sie- 
dendem Wasser lcislich, scheidet sich beim Erkalten fast 
vollstandig wieder aus in schwefelgelben, stark glanzendeu, 
oft sechsseitigen Blattchen. Bei 20° in 400 Tin. Wasser 
loslich. In absolutem Alkohol unloslich. Die Losung 
farbt gewohnliches Filtrierpapier und die Hande rot 
(Alkalien). Schmelzp. 210—212° unter Zersetzung. 

0,1561 g gaben 0,3130 C0 3 und 0,0659 H 2 0. 
0,2050 g „ 0,1040 AgCl. 
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Ber. fur C 13 H 13 6 C1 


Gef. 


c 


54,82 


54,69 


H 


4,60 


4,72 


CI 


12,46 


12,54 



Pihrat, C 13 H 13 O.OC 6 H 2 6 N 3 . 
1 g Perchlorat in 70 ccm heiBem Wasser gelost, mit 
der Losung von 1 g Pikrinsaure in 50 ccm Wasser ver- 
setzt. Es scheiden sich gelbe Nadeln des Pikrates ab. 
Nach dem Waschen aus 800 ccm siedendem Wasser um- 
krystallisiert. Beim Abkiihlen scheiden sich zentimeter- 
lange Nadeln aus. Schmelzp. 193°. 

0,3347 g gaben 31,4 ccm Stickgas bei 21° und 722 mm Druck. 
Ber. fur C 19 H 16 8 N 3 Gef. 

N 10,17 10,32 

Zweites Kapitel. Pyridinderivate aus den Perchloraten der 
Pyroxoniumverbindungen. 

Alle Salze der Pyroxoniumderivate geben mit Am- 
moniak die entsprechende Pyridinverbindung schon in 
der Kalte, in der Warme fast augenblicklich. 

2,4,6-Trimethylpyridin (p-Collidin). 

Bringt man festes Perchlorat des Trimethylpyroxo- 
niums mit Ammoniak znsammen, so farbt sich das ent- 
stehende 01 infolge einer Nebenreaktion gelb. Ganz 
rein erhalt man das Trimethylpyridin , wenn man eine 
Losung des Perchlorates in iiberschiissiges Ammoniak 
eintragt und gelinde erwarmt. Das erhaltene Trimethyl- 
pyridin wurde mit Ather aufgenommen und nach dem 
Verdunsten des Athers mit Pikrinsaure oder Uberchlor- 
saure versetzt. 

Pikrat. Setzt man eine waJJrige Pikrinsaurelosung 
zu Trimethylpyridin, so scheidet sich das Pikrat in gelben 
Nadeln ab, die in Wasser schwer, in Alkohol leicht los- 
lich sind. Schmelzp. 166— 166,6 V) 



•) Mohler, (Ber. d. d. chem. Ges. 21, 1014 [1888]) gibt den 
Schmelzp. 155—156° an. 
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Perchlorat. Lange Nadeln, in Wasser leicht Ioslick. 
Aus Alkohol umkrystallisiert. Schmelzp. 243 — 244°. 

0,2955 g gaben 0,1906 AgCl. 

Ber. fur C„H 12 4 NC1 Gef. 

CI 16,00 15,95 

Jodmethylat. Das Trimethylpyridin, mit uberschiissigem 
Jodmethyl im zugeschmolzenen Rohr 2 Stunden im Wasser- 
bad erhitzt, gibt das Jodmethylat, welches, in Wasser 
gelost, auf Zusatz von Uberchlorsaure das entsprechende 
Perchlorat liefert. 

Methylcollidiniumperchlorat. Durch Umkrystallisieren 
aus 6 Tin. Wasser erhalt man grofle, farblose Prismen. 
Schmelzp. 206—207°. 

0,2036 g gaben 0,1232 AgCl. 

Ber. fur C„H 14 4 N01 Gef. 

CI 15,05 14,96 

Das gleiche Salz erhalt man aus Methylamin und 
dem Perchlorat des Trimethylpyroxoniums. Gibt man 
eine warm gesattigte Losung dieses Salzes in Methyl- 
aminlosung, so scheidet sich beim Abkiihlen das Methyl- 
collidiniumperchlorat in schonen Prismen aus. Durch 
Ansauern mit Uberchlorsaure wird die Ausbeute ver- 
vollstandigt. Das so erhaltene Salz wurde mit dem, 
wie oben beschrieben, mit Hilfe von Jodmethyl erhaltenen 
Perchlorat identiflziert durch die Bestimmung des Schmelz- 
punktes beider Salze und des Gemisches desselben. 

2,6-Dimethyl-4-phenylpyridin. 

Ubergieflt man eine waMge Suspension des ent- 
sprechenden Pyroxoniumper chlorates mit Ammoniak, so 
bildet sich ein gelbliches 01, welches mit Ather aufge- 
nommen wurde. Diese Base krystallisiert beim Erkalten. 
Schmelzpunkt der iiber das Perchlorat oder das Pikrat 
gereinigten Substanz 58 — 59 °. 1 ) 



') Bally, (Ber. d. d. ehem. Ges. 20, 2593 [1887]) gibt den 
Schmelzp. 54,5° bis 55,5° an. Pikrat Nadeln, Schmelzpunkt etwa 230° 
(Bally 222°). 
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Toluylcollidiniumperchlorat. 
1 g Trimethylpyroxoniumperchlorat wird eingetragen 
in die siedende Losung von 1,5 g Paratoluidin in 10 ccm 
absolutem Alkohol. Diese Losung wird eingegossen in 
110 ccm warme 2prozentige Uberchlorsaure. Das Per- 
chlorat fallt olig aus und krystallisiert im Laufe einer 
Stunde in sehr schonen, seidenglanzenden, unregelmaBig 
begrenzten Blattchen. Ausbeute 0,75 g. Schmelz. 141° 
bis 142°. 

Das Pikrat ist sehr schwer loslich, krystallisiert 
aber schlecht. 

0,2051 g Perchlorat gaben 0,0934 AgCl. 

Ber. fur C 16 H 18 4 NC1 Gef. 

CI 11,37 11,22 

Toluylphenyllutidiniumperchlorat, 

N<CS,H 4 CH, 
CH 3 C|f^XcCH 8 



HC 



V ^CH 



C 6 H 5 
1 g Phenyldimethylpyroxoniumperchlorat wird in 
eine Losung von 1,4 g Toluidin in 16 ccm absolutem Al- 
kohol eingetragen. Die zum Sieden erhitzte goldgelbe 
Losung wird in ein Gemisch von 15 ccm Uberchlorsaure 
und 700 ccm siedendem Wasser eingegossen und filtriert. 
Beim Abktihlen krystallisiert das Perchlorat in langen, 
fast weiBen Prismen. Das Pikrat ist noch schwerer 
loslich, Nadeln. Das Perchlorat erweicht bei 201° und 
schmilzt bei 205°. Ausbeute 1,05 g. 

0,2013 g gaben 0,4723 C0 2 und 0,1006 H 2 0. 

0,2141 g „ 7,7 ccm Stickgas bei 19° und 720 mm Druck. 

0,1967 g „ 0,0753 AgCl. 





Ber. fur C 80 H 20 O 4 NCl 


Gef. 


c 


64,24 


64,02 


H 


5,40 


5,59 


N 


3,75 


3,99 


CI 


9,49 


9,47 
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Drittes Kapitel. Ungesattigte 1,5-Diketone. 
Schon in der ersten Mitteilung 1 ) hat der eine von 
uns die Ansicht ausgesprochen, dafi die durch Abspaltung 
von Uberchlorsaure aus dem Perchlorat des Dimethyl- 
methoxypyroxoniums gebildete Substanz ein 1,5-Diketon 
ist. Diese Auffassung ist durch die folgenden Versuche 
bestatigt worden, welche aufierdem deshalb von Interesse 
sind, weil sie zu den noch unbekannten aliphatischen 
gesattigten 1,5-Diketonen geflihrt haben. 

A*-4-Methylheptendi-2, 6-on, 
CH 3 — CO— CH 2 — C=CH-CO— CH 3 
CH 8 

Zur Abspaltung der Uberchlorsaure aus den Oxo- 
niumperchloraten eignet sich Bariumcarbonat am besten, 
weil alle auch nur schwach alkalisch reagierenden Sub- 
stanzen Nebenreaktionen hervorrufen, die sich durch 
eine gelbliche oder rotliche Farbung verraten. 

5 g Trimethylpyroxoniumperchlorat werden in 100 ccm 
siedendem Wasser unter Zusatz einiger Tropfen Uber- 
chlorsaure gelost. Diese kochend heiBe Losung wird in 
eine durch fortwahrendes Einleiten von Wasserdampf 
siedend erhaltene Suspension von 10 g Bariumcarbonat 
in 50 ccm Wasser eingegossen. Sattigen mit Kochsalz, 
abkiihlen, dreimal ausathern. Verdunstet man den Ather 
im Vakuum bei Zimmertemperatur, so hinterbleibt ein 
vollstandig farbloses 01 von starkem, pfeiferminzartigem 
Geruch. Das ungesattigte Diketon ist wenig bestandig 
und farbt sich auch im geschlossenen GefiiB bald rot 
und verharzt nach einigen Tagen vollstandig. In Wasser 
auBerordentlich leicht loslich. Konnte auch bei — 70° 
nicht zum Krystallisieren gebracht werden. Eeagiert 
augenblicklich mit Permanganat. Beim Erwarmen mit 
verdiinnter Uberchlorsaure wird das Pyroxoniumperchlorat 
leicht regeneriert, durch den Schmelzpunkt identifiziert. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2343 (1910). 
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Keine Eisenchloridrektion. Wegen der Unbestandigkeit 
des Diketons wurde es selbst nicht analysiert, wohl aber 
ein Semicarbazon. 

Di- Semicarbazon des Methyl heptendions. 

Zur Darstellung eines Semicarbazons wurde das 
Diketon aus 5 g Perchlorat mit einer Losung von 7 g 
Chlorhydrat des Semicarbazids und 6,2 g Kaliumacetat 
in 15 ccm Wasser versetzt, 10 Minuten auf dem Wasser- 
bade erwarmt und dann 2 Stunden in Kaltegemisch 
stehen gelassen. Man erhalt so 1,5 g Semicarbazon in 
Form von schief abgeschnittenen Prismen. Zur Reinigung 
wurde das verriebene Salz nochmals mit Wasser und 
Alkohol gewaschen. Schmelzp. 210 — 210,5°. Sehr schwer 
loslich in Wasser und Alkohol. 

0,1445 g gaben 43,3 ccm Stickgas bei 20° und 725 mm Druck. 
Ber. fur C, H 18 O,X 6 Gef. 

N 33,07 33,21 

A a -4-Phenylheptendi-2,6-on. 

Das Phenylheptendion kann auf dem eben beschrie- 
benem Wege auch farblos erhalten werden, obgleich 
es noch unbestandiger ist als die Methylverbindung. 
5 g Dimethylphenylpyroxoniumperchlorat werden unter 
Zugabe von 3 ccm Uberchlorsaure in 1 Liter siedendem 
Wasser gelost und diese Losung unter bestandigem Ein- 
leiten von Dampf in eine Suspension von 5 g Barium- 
carbonat in 250 ccm Wasser eingegossen. Nach dem 
Abkiihlen wird ausgeathert, getrocknet und im Vakuum 
der grofite Teil des Athers verjagt und dann Alkohol 
zugesetzt. Beim weiteren Eindampfen im Vakuum scheidet 
sich die Substanz in etwas rotlichen Krystallen aus. Zur 
Eeinigung wurde der rotliche Brei auf Ton gebracht 
und mit moglichst wenig absolutem Alkohol gewaschen. 
Ausbeute 1 g, farbloses Krystallpulver, Schmelzp. 51°. 
Schwer loslich in Wasser, auBerordentlich leicht loslich 
in Alkohol. Verharzt nach einigen Tagen auch im ge- 
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schlossenen Gefafl. Beim Erwarmen mit verdiinnter 
Uberchlorsaure wird das Perchlorat leicht regeneriert, 
am Schmelzpunkt identiflziert. 

0,1524 g gaben 0,4294 C0 2 und 0,0971 H 2 0. 

Ber. fur C 13 H 14 2 Gef. 

C 17,18 76,84 

H 6,98 7,17 

Viertes Kapitel. Gesattigte 1, 5-Diketone. 

4-Meihylheptandi-2, 6-on, 
CH s COCH 2 CH(CH 3 )CH 2 COCH 3 , 

Die Reduktion der ungesattigten Diketone geschah 
durch Wasserstoff nach der Methode von Skita 1 ) mit 
Palladiumchloriir und arabischem Gummi. 

Das ungesattigte Diketon aus 12 g Perchlorat wurde 
in 100 ccm Wasser gelost und in einer dickwandigen 
Flasche mit 0,25 g Palladiumchloriir und 0,25 g arabi- 
schem Gummi versetzt, nachdem vorher schon mit dem 
Einleiten von Wasserstoff begonnen war. Zweckmafiig 
ist es, das Palladiumchloriir in feinverriebenem Zustande 
vorher zusammen mit dem Gummi arabicum im Reagens- 
rohr in wenig warmem Wasser zu losen. Nach dem 
Verschlieflen der Flasche wurde sie mit Wasserstoff bei 
1 1 / 2 Atmospharen Uberdruck 8 Stunden geschiittelt. Die 
Reaktion ist beendet, wenn kein Wasserstoff mehr ab- 
sorbiert wird. Die Losung wirkt dann nicht mehr auf 
Permanganat ein. 

Die so erhaltene Losung wurde mit Kochsalz ge- 
sattigt und einige Male ausgeathert. Nach dem Ver- 
jagen des Athers im Vakuum hinterbleibt ein farbloses 
01, 4,6 g, welches im Vakuum fraktioniert wurde. Bei 
12 mm Druck ging die Hauptmenge bei 95 — 96° iiber. 
Das Destillat erstarrte im Kohlensaure-Athergemisch zu 
einer weifien Krystallmasse. Der Schmelzpunkt liegt 
zwischen —10° und —20°. Geruch verschieden von 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1630 (1909). 
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der ungesattigten Verbindung. In Wasser schwerer 
loslich als die ungesattigte Substanz. 

Das Diketon reagiert in waMger Losung nicht mit 
Permanganat, auf Zusatz von Natriumcarbonat sehr lang- 
sam. Keine Eisenchloridreaktion. 

0,1494 g gaben 0,3695 C0 2 und 0,1356 11,0. 

Ber. fur C s H, 4 2 Gef. 

C 67,55 67,45 

H 9,93 10,15 

Di-Semicarbazon des Metkylheptandions. 

Das Verhalten des Methylheptandions gegen Semi- 
carbazid ist bemerkenswert, weil die Reaktion schon in 
der Kalte in wenigen Minuten stattfindet. 

Das reduzierte Diketon aus 5 g Trimethylpyroxonium- 
perchlorat wtirde mit der Losung von 7 g Semicarbazid- 
chlorhydrat und 6,2 g Kaliumacetat in 15 ccm Wasser 
iibergossen. Die Masse erwarmt sicli von selbst, und es 
krystallisiert sofort das Semicarbazon in undeutlichen, 
warzigen Krystallaggregaten aus. Ausbeute 4,4 g. Sehr 
schwer loslich in Wasser und in Alkohol. Schmelz- 
punkt 199°. Das Semicarbazon ist gegen eine mit 
Natriumcarbonat versetzte Losung von Permanganat sehr 
viel bestiindiger als die entsprechende ungesattigte Ver- 
bindung. Nach dem Kochen mit konz. Salzsaure fielen 
auf Zusatz von Natronlauge Krystalle aus, die nicht 
untersucht wurden. 

0,1322 g gaben 38,7 ccm Stickgas bei 17° und 713 mm Druck. 

Ber. fur C lo H 20 O 2 N 6 Gef. 

N 32,81 32,32 

4-Phenylheptandi-2, 6-on, 

CH s COCH 2 CHCH,COCH 8 . 

! 
C 6 H 6 

Die iitherische Losung des ungesattigten Diketons 

aus 5 g Perchlorat wurde im Vakuum eingeengt und der 

Annalcn der Chemie 384. Band. 15 
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Ather mit Alkohol verjagt. Der Ruckstand wurde in 
250 ccm Alkohol aufgenommen, mit 750 ccm Wasser ver- 
diinnt und mit 0,1 g Palladium chloriir und 0,1 g Gummi 
arabicum in der oben beschriebenen Weise mit Wasser- 
stoff behandelt. Die Fliissigkeit wurde nun mehrmals 
ausgeathert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und ein- 
geengt. Der Ather wurde darauf durch Gasolin verjagt 
und die auskrystallisierte Substanz aus Gasolin um- 
krystallisiert. Ausbeute 1,25 g. SchlieBlich wurde die 
Substanz zur vollstandigen Reinigung aus 0,6 g absolutem 
Alkohol umkrystallisiert und auf Ton abgeprefit. Aus- 
beute 1,06 g. Schmelzp. 61 — 62°. Krystallisiert aus 
Alkohol in farblosen, sehr grofien Prismen. Keine Eisen- 
chloridreaktion. Ein zuerst dem Praparat anhaftender 
iibler Geruch ist demselben nicht eigentiimlich, da er im 
Vakuum nach einigen Tagen verschwindet. Die Sub- 
stanz reagiert mit Semicarbazid, gibt aber eine schlecht 
krystallisierende Verbindung, welche nicht naher unter- 
sucht wurde. 

0,1578 g gaben 0,4410 CO s und 0,1143 H,0. 

Ber. fur ClH^O, Gef. 

C 76,42 76,22 

H 7,91 8,10 
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Ober die Carbomethoxyderivate der 

Phenolcarbonsauren und ihre Verwendung ftlr 

Synthesen. V; 

von Until Fischer und Karl Freudenberg. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingelaufen am 2. August 1911.) 

In der letzten Mitteilung 1 ) haben wir an dem Bei- 
spiel der p-Oxybenzoesaure und Vanillinsaure gezeigt, 
daB mit Hilfe der Carbomethoxyverbindungen bzw. ihrer 
Chloride die Verkuppelung der Phenolcarbonsauren bis 
zu Tetradepsiden gefiihrt werden kann. Dieselbe Methode 
haben wir jetzt benutzt, um die Didepside der wichtig- 
sten Uioxy- und Trioxybenzoesauren darzustellen, weil 
sie wegen ihrer Beziehung zu manchen Naturprodukten 
besonderes Interesse darbieten. Fiir die Gallussaure ist 
ein solcher Versuch schon friiher beschrieben worden. 2 ) 
Durch Kombination von Tricarbomethoxygalloylchlorid 
und Dicarbomethoxygallussaure in alkalischer Losung 
und nachtragliche Verseifung des Kuppelungsproduktes 
gelang es in der Tat, eine krystallisierte Substanz zu 
gewinnen, welche Leimlosung stark fallte. Aber die 
Analysen zeigten, daB das Praparat ungefahr 1 Proz. 
Kohlenstoff zu wenig enthielt und dementsprechend nicht 
als einheitliches Individuum angesehen werden konnte. 

Durch Verbesserung der Methode ist es uns nun 
gelungen, eine hiibsch krystallisierte Digallussaure von 
der richtigen Zusammensetzung darzustellen, die sich von 
dem friiheren Praparat durch geringere Loslichkeit unter- 
scheidet. Zweifellos ist dieses Produkt die erste reine 
synthetische Digallussaure. Wir haben schon friiher die 



*) E. Fischer und K. Freudenberg, diese Annalen 372, 
32 (1910). 

») E. Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2890 (1908). 

15* 

FreiesBuch(2013) 



226 Fischer und Freudenberg, 

Vermutung ausgesprochen, da6 die esterartige Verkuppe- 
lung an dem in p-Stellung befindlichen Hydroxyl des 
einen Molekiils Gallussaure stattfindet, halten es aber 
fur notig, diese Anschauung durch eine spezielle Unter- 
suchung der Digallussaure zu priifen. 

Um auf die gleiche Art die Diprotocatechusaure zu 
gewinnen, muBten wir erst ihr noch unbekanntes Mono- 
carbomethoxyderivat bereiten. Das gelingt ebenfalls durch 
partielle Verseifung der Dicarbomethoxyprotocatechu- 
saure. Lafit man nun auf die alkalische Losung dieses 
JTonocarbomethoxyderivats das Chlorid der Dicarbo- 
raethoxyprotocatechusaure einwirken und bewirkt direkt 
hinterher die Abspaltung der Carbomethoxygruppen, so 
erhalt man ohne Schwierigkeit und mit verhaltnismaBig 
guter Ausbeute das krystallisierte Didepsid. Es unter- 
scheidet sich in seinen Eigenschaften wesentlich von 
dem amorphen Produkt, das H. Schiff 1 ) durch Behand- 
lung von Protocatechusaure mit Arsensaure erhielt und 
unter dem gleichen Namen beschrieben hat. Da die 
angewandte Monocarbomethoxyprotocatechusaure nach 
den spater angefiihrten Methylierungs-Versuchen der 
Hauptmenge nach die Verbindung 

CH.COjO-L^^JcOOH 

ist, so glauben wir aus der Synthese den SchluB ziehen 
zu diirfen, dafi der Diprotocatechusaure, sofern sie ein- 
lieitlich ist, die Formel 

HO.j^N.CO.O^^ 

HO-L^J HO'^^COOH 
zukommt. 

Um die Didepside der Gentisin- und /9-Eesorcylsaure 
zu bereiten, haben wir ebenfalls die Monocarbomethoxy- 
derivate benutzt. Sie lassen sich, wie schon bekannt, 
leicht durch Carbomethoxylierung der beiden Sauren in 



') Ber. d. d. chem. Ges. 15, 2589 (1882). 
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alkalischer Losung bereiten. J ) Die Verkuppelung gelang 
uns hier direkt durch Behandlung mit Phosphortrichlorid 
und Dimethylanilin ahnlich der Synthese der Salicylo- 
salicylsaure. 2 ) In beiden Fallen wurde das krystalli- 
sierende Dicarbomethoxyderivat des Didepsids isoliert 
und daraus durch Abspaltung der Carbomethoxygruppen 
das Didepsid selbst krystallisiert gewonnen. 

Die Struktur der Digentisinsaure und Di-/9-resorcyl- 
saure lafit sich mit ziemlich grofier Wahrscheinlichkeit 
auf folgende Weise ableiten. Aus dem Vergleich der 
p- und m-Oxybenzoes&ure mit der Salicylsaure geht her- 
vor, dafi die Carbomethoxylierung in waBrig-alkalischer 
LSsung viel leichter an dem p- und m-standigen Hydroxyl 
vor sich geht. Gentisin- und /9-Eesorcylsaure enthalten 
nun beide ein o-standiges Hydroxy]. Dem entspricht auch 
der Verlauf der Carbomethoxylierung in alkalischer 
Losung. Der Eintritt des ersten Carbomethoxyls erfolgt 
sehr leicht. Die Einfuhrung des zweiten gelingt zwar 
auch in alkalischer Losung partiell, wie die spateren 
Versuche bei der /S-Resorcylsaure beweisen. Aber die 
Vervollstandigung der Reaktion ist dort viel schwerer 
als bei der Proto catechu- Oder Gallussaure. Es scheint 
deshalb der SchluB zulassig, da6 die Monocarbomethoxy- 
verbindungen folgende Struktur haben: 

r^NoH ,-^Ncooh 



und 

Jo 



CHaCO.O^^COOH CHaCOjOv^^lOH 

Monocarbomethoxy- Monocarbomethoxy- 

gentisinsdure @-resorcylsaure 

Aus der Synthese ergeben sich weiter fur die Di- 

depside mit ziemlich grofier Wahrscheinlichkeit die Formeln 

OC-^_ COOH OC^ COOH 

I und ' 

OH OH 

Digentisinsaure Di-ft-resoreylsdure 

') E. Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 215 (1909). 

2 ) C. F. Bohringer Sohne, Zentratbl. 1909, II, 819 u. 1285. 
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Aus diesen Betrachtungen geht ohne weiteres hervor, 
daB die Verwendung der Carbomethoxyverbindungen fur 
die Synthese der Depside einen eindeutigen Verlauf der 
Reaktion zur Folge hat. Dadurch ist sehr wahrscheinlich 
auch die leichtere Gewinnung von krystallisierten Pro- 
dukten bedingt. 

Was die Eigenschaften der vier neuen Depside be- 
trifft, so ist hervorzuheben, daB sie samtlich Eisenchlorid- 
farbung geben, ferner Leimlosung und Chininacetatlosung 
fallen und sich dadurch den Gerbsauren nahern. Wir 
glauben deshalb, dafi die hier beschriebenen Methoden 
auch bei der spateren Synthese der Gerbstotfe Verwen- 
dung iinden konnen. 

Dicarbomethoxydigentisinsaure. 

10 g Monocarbomethoxygentisinsaure l ) wurden in 
einer Flasche von 30 ccm mit 6,3 g Dimethylanilin (1,1 Mol.) 
und 11 ccm trocknem Benzol iibergossen und dazu 
nach dem Abkuhlen durch Eis 1,3 g frisch destilliertes 
Phosphortrichlorid (0,2 Mol.) gefiigt. Beim kraftigen 
Durchschiitteln und Erwarmen auf Zimmertemperatur 
entstand zuerst eine klare, hellgelbe Losung; da diese 
sich aber bald triibt und dann allmahlich in zwei Schichten 
zerfallt, so wurde die Flasche 3 Tage auf der Maschine 
bei Zimmertemperatur geschiittelt und dann zur Ent- 
fernung des Dimethylanilins mit einem Dberschufl von 
sehr verdiinnter Salzsaure behandelt. Die ungeloste, 
dick olige Masse wird beim Verriihren mit Petrolather 
schnell zah. Nach AbgieBen des Petrolathers, der auch 
4as friiher zugesetzte Benzol enthalt, fiigt man wenig 
Aceton zu, so dafi die Masse nur teilweise gelost wird, 
und verdiinnt dann sofort mit viel Wasser. Die hierbei 
entstehende milchige Ausscheidung erstarrt besonders nach 
dem Impfen rasch und zum groBten Teil krystallinisch. 
Sie ist nur wenig gefarbt. Ausbeute 8,8 g; durch Aus- 



>) Ber, d. d. ehem. Ges. 42, 222 (1909). 
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athern der Mutterlauge wurde noch etwa 1 g gewonnen. 
Die Masse ist ein Gemisch von Dicarbomethoxydigentisin- 
saure und unverandertem Ausgangsmaterial. Urn diese 
zu trennen, wird das feingepulverte Rohprodukt in 
200 ccm kochendes Wasser eingetragen, kurze Zeit auf- 
gekocht, dann 300 ccm Wasser von gewohnlicher Tem- 
peratur zugefiigt und die ungeloste Dicarbomethoxy- 
digentisinsaure sofort abgesaugt. Ausbeute 6 g. Aus 
der waflrigen Mutterlauge krystallisiert beim starken 
Abkiihlen die Monocarbomethoxygentisinsaure, die so 
leicht zuriickzugewinnen ist. 

Das rohe Kuppelungsprodukt enthalt in verhaltnis- 
maBig kleiner Menge einen Korper, der von Natrium- 
bicarbonatlosung nicht aufgenommen wird und den wir 
nicht weiter untersucht haben. Zur Gewinnung der reinen 
Dicarbomethoxydigentisinsaure wird deshalb das fein- 
gepulverte Produkt mit einer kalten Losung von Natrium- 
bicarbonat geschiittelt und die filtrierte FJiissigkeit an- 
gesauert. Die hierbei ausfallende amorphe Masse lafit 
sich dann aus ziemlich viel heiBem Benzol krystallisieren. 
Fiir die Bereitung des analysierten Praparates haben 
wir das Schutteln mit Natriumbicarbonat nur 5 Minuten 
andauern lassen, um Zersetzung der empfindlichen Carbo- 
methoxygruppen moglichst zu vermeiden. Handelt es 
sich aber um die Bereitung grofierer Mengen, die fiir die 
Darstellung der Digentisinsaure dienen sollen, so wird 
das Schutteln mit der Bicarbonatlosung bei gewohnlicher 
Temperatur wahrend 45 Minuten ausgefiihrt. 

Die analysierte Dicarbomethoxydigentisinsaure bildete 
nach dem Umlosen aus Benzol farblose, biegsame Nadeln 
vom Schmelzp. 164—165° (korr. 166— 167 °j. Fiir die 
Analyse war im Vakuumexsiccator getrocknet. 

0,1668 g gaben 0,3266 C0 2 und 0,0537 H 2 0. 
0,1517 g „ 0,2961 C0 2 „ 0,0486 H 2 0. 

Ber. fur C^HnO,, (406,11) Gef. 

C 53,19 53,40 53,23 

H 3,47 3,60 3,58 
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Die Verbindung lost sich leicht in kaltem Aceton, 
schwerer in kaltem Alkohol, Eisessig, Chloroform und 
Essigather, recht schwer in Ather und fast gar nicht in 
Ligroin oder Wasser. Die alkoholische Losung farbt sich 
durch wenig Eisenchlorid tief rot. Auch in der waBrigen 
Losung laBt sich die Verbindung durch Eisenchlorid an der 
Bildung eines schwachen blafirotenNiederschlags erkennen. 

Digentisinsaure, 
(HO) 2 C 6 H 8 .CO.O.C 6 H 3 (OH).COOH. 

2 g Dicarbomethoxydigentisinsaure, die aus dem Roh- 
produkt durch 3 / 4 stiindiges Ausziehen mit Natriumbicar- 
bonat und Ansauern gewonnen ist, werden in einer 
Wasserstoffatmosphare in 25 ccm n-Ammoniak bei 18 bis 
20° gelost und 3 Stunden bei dieser Temperatur ge- 
halten. Wird jetzt mit 5 cem 5n-Schwefelsaure iiber- 
sattigt, so scheidet die Losung nach kurzer Zeit Di- 
gentisinsaure in Nadeln ab. Nach einstundigem Stehen 
bei 0° betrugihre Menge 0,75 g oder 52Proz. der Theorie. 
Aus der Mutterlauge lafit sich durch Ausathern ein 
'Gemiseh von Gentisinsaure mit wenig Didepsid gewinnen, 
aus dem wir noch 0,08 g Didepsid isolieren konnten. 
Also Gesamtausbeute 0,83 g oder 58 Proz. der Theorie. 
Zur Analyse wurde zweimal aus je 20 Tin. heifiem 
Wasser unter Zusatz von wenig Tierkohle umkrystalli- 
siert. Bei rascher Abkiihlung krystallisierte die Sub- 
stanz gewohnlich in feinen Nadeln, beim langsamen Ab- 
kiihlen in mikroskopischen, ziemlich dicken, flachenreichen 
Formen. Lufttrocken enthielten die letzteren 1 Mol. 
Wasser, das unter 15 mm Druck langsam entwich. 

0,6845 g, lufttrocken, verloren bei 24 stundigem Trocknen unter 
14 mm Druck bei 100° uber P 2 5 0,0415 g. 
Ber. fur C u H 10 O 7 + H 2 (308,1) Gef. 

H 2 5,85 6,06 

0,1322 g, entwassert, gaben 0,2789 C0 2 und 0,0430 H 2 0. 
0,1470 g gaben 0,3128 C0 2 und 0,0460 II 2 0. 

Ber. fur C u H 10 O 7 (290,08) Gef. 

C 57,91 57,54 58,03 

H 3,47 3,64 3,50 
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Die trockne Digentisinsaure schmilzt nach vorher- 
gehendeni Sintern bei 204—205° (korr. 208—209°) zu 
einer gelblichen Fliissigkeit. Sie ist in kaltem Wasser 
vie! schwerer loslich als die Gentisinsaure. Nach approxi- 
mativen Bestimmungen sind zur Losung der letzteren 
ungefahr 120 Tie. Wasser von 0° notig, wahrend das 
Didepsid bei derselben Temperatur liber 900 Teile ver- 
langt. Im Gegensatz zur Gentisinsaure gibt das Didepsid 

1. mit kalter, verdunnter Leimlosung zunachst eine 
starke milchige Triibung, die sich beira Umschiitteln zu 
einem zahen Niederschlag zusammenballt und in der 
Warme ziemlich leicht loslich ist, 

2. mit essigsaurem Chinin auch in starker Ver- 
diinnung eine milchige Ausscheidung, 

3. in wafiriger Losung mit Ferrichlorid eine bald 
verschwindende blaue Farbung und dann einen mifi- 
farbigen Niederschlag. 

Dicarbomethoxydi-fi-resorcyh'dure. 

Die Eeinigung des Produktes ist leichter, wenn man 
das bei der Darstellung der Dicarbomethoxydigentisin- 
saure angewandte Verfahren etwas modifiziert, wie es 
schon von der Firma Bohringer und Sohne 1 ) bei der 
Salicylosalicylsaure geschehen ist. 

3 g Monocarbomethoxy-/?-resorcylsaure 2 ) werden mit 
20 ccm frisch destilliertem Phosphortrichlorid 5 Stunden 
am KiickfluBkuhler gekocht, Aus der hellgelben, klaren 
Fliissigkeit destilliert man das iiberschussige Phosphor- 
trichlorid unter stark vermindertem Druck aus einem 
Bade von 40—50°, lost in einigen Kubikzentimetern 
Benzol, verdampft nochmals und spiilt das zuriick- 
bleibende, Phosphor und Chlor enthaltende 01 mit einigen 
Kubikzentimetern Benzol in eine kleineFlasche. Dazugibt 
man 9 g Monocarbomethoxy-/9-resorcylsaure und schlieB- 
lich unter starkem Schiitteln 15 ccm Dimethylanilin. 



') Zentralbl. 1909, II, 319 und 1285. 

*) E. Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 22J (1909). 
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Bald tritt vollige Losung ein. Das 01 bleibt 3 Tage bei 
20° stehen, wird darauf mit 40 — 50 ccm Essigather ver- 
mischt und mit verdiinnter Salzsaure sorgfaltig aus- 
geschiittelt, um alles Dimethylanilin zu entfernen. 

Die Essigatherlosung wascht man mit wenig Wasser 
und schiittelt sie ofters mit einer 8prozentigen Losung 
von Kaliumbicarbonat griindlich, solange noch etwas in 
Losung geht. Dabei scheidet sich manchmal Kaliumsalz 
aus, das man nicht abzuflltrieren braucht. Die alkalischen 
Losungen laBt man in iiberschussige 10 prozentige Essig- 
saure einfliefien. Der anfanglich milchige Niederschlag 
verwandelt sich bald, besonders beim Impfen, in farblose 
Nadeln. Ausbeute 4,12 g. 

Aus der essigsauren Mutterlauge fallt auf Zusatz 
von iiberschussiger 5n-Salzsaure noch eine reichliche 
Menge von Krystallen, die hauptsachlich Monocarbo- 
methoxy-/9-resorcylsaure sind, aber auch noch etwas 
Kuppelungsprodukt (0,5 g) enthalten. Dieses bleibt zuriick, 
wenn man die Krystalle mit einer kalten waMgen Losung 
von Kaliumacetat auslaugt. Aus der Mutterlauge laBt 
sich dann durch Zusatz von Salzsaure und Ausathern 
die Carbomethoxy-/?-resorcylsaure gewinnen. 

Die Gesamtausbeute an Kuppelungsprodukt betrug 
also nur 4,62 g oder 40 Proz. der Theorie. Zur Reinigung 
wird entweder in wenig Aceton gelost und mit Wasser 
gefallt oder aus heifiem Benzol (30 Teile) umkrystallisiert. 
Fiir die Analyse war unter 15 mm Druck bei 100° iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,1614 g gaben 0,3145 CO s und 0,0513 H 2 0. 

0,1486 g „ 0,2911 C0 2 „ 0,0475 H 2 0. 

Ber. fur C 18 H 14 4 (406,11) Gef.. 

C 53,19 53,14 53,43 

H 3,4 3,56 3,58 

Die Verbindung schmilzt bei 161—162° (korr. 163 
bis 164°). Sie lost sich leicht in Aceton und Essig- 
ather, schwerer in kaltem Chloroform und Alkohol, noch 
schwerer in Ather und sehr wenig in Ligroin. Von 
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kochendem Wasser wird sie nur sehr wenig aufgenommen. 
Die alkoholische Losung gibt mit Ferrichlorid eine 
starkrote Farbung. 

Di-fi-reso rcyls'dure. 

Um das Didepsid krystallisiert zu erhalten, ist es 
notig, aus Benzol umkrystallisierte Dicarbomethoxy- 
verbindung zu verwenden. 2 g wurden in einer Wasser- 
stoffatmosphare in 30 ccm n-Ammoniak gelost und 
4 Stunden bei 20° unter Durchleiten von Wasser- 
stoff aufbewahrt. Wir haben dann mit etwa 3 ccm 
5 n-Salzsaure ganz schwach angesauert, mit Ammoniak 
wieder eben alkalisch gemacht, nun die Losung unter 
geringem Druck aus einem Bade von 40—50° auf etwa 
15 ccm eingeengt und dann einige Male mit Essigather 
ausgeschiittelt, um Carbaminsiiuremetliylester und andere 
indifferente Korper zu entfernen. Die waBrige Losung 
wurde noch weiter auf etwa 10 ccm unter geringem 
Druck eingeengt und mit 5 ccm 5n-Salzsaure iibersattigt. 
Ein Teil des Didepsids fiel sofort, die Hauptmenge schied 
sich aber erst bei einstiindigem Stehen auf Eis ab. Aus- 
beute 0,62 g groBtenteils amorphe, wenig gefarbte Masse. 
Die Mutterlauge wurde mit Essigather extrahiert und 
der beim Ver damp fen des Essigathers bleibende Ruck- 
stand mit sehr wenig Wasser erwarmt, wobei sich noch 
0,15 g Didepsid in feinen Nadelchen ausschied. Gesamt- 
ausbeute an Didepsid 0,77 g oder 54 Proz. der Theorie. 

Zur Reinigung wurde das Rohprodukt in der doppelten 
Menge kochendem Wasser gelost. Beim Erkalten schied 
es sich grofitenteils krystallinisch ab. Um auch den 
amorphen Rest in Krystalle zu verwandeln, erhitzt man 
den abfiltrierten, noch feuchten Niederschlag unter Um- 
riihren auf dem Wasserbad, wobei er sich schliefilich in 
ein Haufwerk sehr feiner mikroskopischer Nadelchen 
umwandelt. Die an der Luft getrockneten Krystalle 
enthalten etwas Wasser, dessen Menge aber bei ver- 
schiedenen Darstellungen schwankte. Auf der Bildung 
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verschiedener Hydrate beruhen wahrscheinlich auch die 
eigentiimlichen Erscheinungen bei der Krystallisation. 
Zur Analyse wurde unter 15 mm Druck bei 100° liber 
P 2 5 getrocknet. 

0,1323 g gaben 0,2811 C0 2 und 0,0422 H 2 0. 

Ber. fur C 14 H 10 O 7 (290,08) Gef. 

C 57,91 57,95 

H 3,47 3,57 

Das trockne krystallisierte Didepsid schmilzt nicht 
scharf unter Schaumen und Braunfarbung beim rasehen 
Erhitzen im Capillarrohr gegen 210° (korr. 215°). Es 
lost sich leicht in Alkohol, Aceton und Essigather, 
schwerer in Ather und auBerst schwer in Benzol und 
Ligroin. In kaltem Wasser ist die krystallisierte Substanz 
recht schwer loslich, von heifiem Wasser wird sie aber 
ziemlich leicht aufgenommen. Von der /9-Resorcylsaure 
unterscheidet sie sich ebenfalls durch das Verhalten der 
waBrigen Losung gegen eine verdiinnte Losung von 
Leim oder Chininacetat, mit denen es Fallungen erzeugt. 

Mit Eisenchlorid gibt die waBrige Losung eine ahn- 
liche violettrote Farbung wie die /9-Resorcylsaure selbst. 

Carbomethoxylierung der ft-Resorcylsaure. 

Wahrend der Eintritt einer Carbomethoxygruppe in 
die /?-Resorcylsaure beim Schiitteln ihrer alkalischen 
Losung mit Chlorkohlensauremethylester sehr leicht statt- 
findet 1 ), mifilang bei den friiheren Versuchen unter den- 
selben Bedingungen die Einfiihrung des zweiten Carbo- 
methoxyls. Diese Angabe ist nach unseren jetzigen Er- 
fahrungen dahin zu erganzen, daB die Bildung einer Dicarbo- 
methoxyverbindung doch partiell stattfindet. Indem wir die 
Monocarbomethoxyverbindung noch dreimal mit je 1,1 Mol. 
Chlorkohlensauremethylester und der entsprechenden 
Menge Alkali behandelten, erhielten wir ein schwer trenn- 
bares Gemisch der beiden Carbomethoxyverbindungen. 



') Ber. d. d. ehem. Ges. 42, 225 (1909). 

FreiesBuch(2013) 



Carhnme.thnxyde.rmate, de.r Phenokarbomauren USW. 285 

AVir haben darin die durch Alkali leicht abspaltbare 
Kohlensaure der Carbomethoxygruppen bestimmt und die 
Elementaranalyse ausgefiihrt. Daraus ergab sich, dafi das 
Prapart eine erhebliche Menge Dicarbomethoxyyerbindung- 
(40—60 Proz.) enthielt. Da das Produkt wegen des Ge- 
lialts an Monocarbomethoxyverbindung noch sehr starke 
Eisenchloridfarbung gibt, so kann man bei oberflaeh- 
licher Beobachtung leicht zu der Meinnng kommen, dafi 
die Carbomethoxylierung des zweiten Hydroxyls gar nicht 
stattgefunden habe. Der Versuch zeigt also, dafi die 
Carbomethoxylierung in alkalischer Losung auch bei 
dem mit dem Carboxyl benachbarten Hydroxyl eintreten 
kann, aber doch schwerer stattfindet als beim p- und 
m-standigen Hydroxyl. Wir konnen hier ubrigens zu- 
fugen, dafi nach einem Versuche des Hrn. K. Hoesch, 
der spater beschrieben werden soil, bei der Orsellinsiiure, 
die der /9-Kesorcylsaure so ahnlich konstituiert ist, sogar 
die vollstandige Carbomethoxylierung in alkalischer Lo- 
sung ohne Schwierigkeit gelingt. 

Monocarbometlwxyprotocatechumure. 

Die bisher unbekannte Substanz entsteht bei der 
partiellen Verseifung der Dicarbomethoxyverbindung. ] ) 
5 g der letzteren werden in 37 ccm (2 Mol.) n-Natron- 
lauge von 10° gelost und eine Stunde bei 15 — 18° auf- 
bewahrt. Beim Ansauern mit 8 ccm 5n-Salzsaure ent- 
steht ein farbloser, aus mikroskopischen Kiigelchen 
bestehender Niederschlag. Er wird nach 1 / 2 Stunde ab- 
gesaugt und in der zehnfachen Menge kochendem Wasser 
gelost, wobei langeres Erhitzen zu vermeiden ist. Beim 
Abkuhlen krystallisieren kurze, meist zu kugeligen 
Aggregaten vereinigte Nadelchen, die nach einigen 
Stunden abgesaugt werden. Die Ausbeute betragt 70 
bis 80 Proz. der Theorie. Das so hergestellte Praparat 
ist fur die spater beschriebene Synthese rein genug. 



') E. Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2881 (1908). 
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Zur Analyse wurde aber nochmals in warniem Essig- 
ather gelost, mit Tierkohle aufgekocht, das Filtrat mit 
viel heiBem Chloroform gefallt, der Niederschlag noch- 
mals aus der zehnfachen Menge Wasser moglichst schnell 
umkrystallisiert und im Vakuumexsiccator getrocknet. 

0,1668 g gaben 0,3123 C0 S und 0,0608 H,0. 

Ber. fur C 9 H 8 6 (212,06) Gef. 

C 50,93 51,06 

H 3,80 4,08 

Die Saure sclmrilzt gegen 173° (korr. 176°) unter 
Schaumen. Sie lost sich leicht in Alkohol und Aceton, 
etwas schwerer in Essigather, sehr schwer in warmein 
Chloroform und Benzol. Von kochendem Ather verlangt 
sie ungefahr 60 Gewichtsteile. Die Losung in verdunntem 
Alkohol gibt mit Ferrichlorid eine olivgrune Farbe. 

Methylierung der Monocarbornethoxyprotocatechusdure mit 
Diazomeihan. 

7m einer Losung von 2 g Carbomethoxyverbindung 
in 8 ccm Methylalkohol wurde bei gewohnlicher Tempe- 
ratur eine atherische Losung von Diazomethan allmahlich 
zugefiigt, bis die gelbe Farbe nicht mehr verschwand. 
Dann haben wir die Flussigkeit auf wenige Kubikzenti- 
meter eingeengt und nochmals mit Diazomethanlosung ver- 
setzt, bis die gelbe Farbe einige Stunden blieb. Nun wurde 
filtriert, eingedampft und so ein hellgelbes 01 erhalten, 
das aus Ligroin krystallisiert. Zur Verseifung haben 
wir es sofort in 10 ccm warmem Alkohol gelost, mit 
20 ccm 2 n-Natronlauge allmahlich versetzt und die klare 
gelbe Flussigkeit 2 Stunden auf dem Wasserbad er- 
warmt, wobei der Alkohol fast vollstandig wegging. 
Beim Ansauern der alkalischen Flussigkeit entstand so- 
fort unter Kohlensaureentwickelung ein fast farbloser 
krystallinischer Niederschlag, der abgesaugt und in 
150 ccm heifiem Wasser gelost wurde. Die bei Zimmer- 
temperatur ausfallenden Krystalle schmolzen bei 247°. 
Ausbeute 0,87 g oder 55 Proz. der Theorie. 
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Nach nochmaligem Umlosen aus kochendem Wasser 
unter Zusatz von etwas Tierkohle zeigte das in langen, 
sehr schmalen Prismen oder diinnen Platten krystallisierte 
Praparat den Schmelzp. 250° (unkorr.) und die Zusammen- 
setzung der Isovanillinsaure. 

0,1503 g gaboa 0,3153 C0 2 und 0,0681 H s O. 

Ber. fur C 8 H 8 4 (168,1) Gef. 

C 57,12 57,20 

H 4,80 5,07 

Die wafirige Mutter] auge von der ersten Krystalli- 
sation gab bei 0° noch 0,24 g Nadelchen von erheblich 
niedrigerem Schmelzpunkt. Durch Ausathern der Mutter- 
laugen und Umlosen aus wenig Wasser wurden noch 
0,22 g starkgef arbtes Praparat erhalten. Letzteres wurde 
zuerst bei 12 mm Druck sublimiert, dann mit der zweiten 
Krystallisation von 0,24 g vereinigt und nun zur Ent- 
fernung von etwa vorhandener Dimethylprotocatechu- 
saure mit Chloroform ausgekocht. Der Eiickstand (0,17 g) 
zeigte jetzt den Schmelzp. 247° und die Eigenschaften 
einer fast reinen Isovanillinsaure. Die Gesamtausbeute 
an letzterer war also 66 Proz. der Theorie. Vanillin- 
saure haben wir nicht linden konnen, es ist aber moglich, 
daB in den Chloroformlosungen Dimethylprotocatechu- 
saure enthalten war, deren Entstehung bei der anhaltenden 
Behandlung mit Diazomethan und der leichten Ablosung 
der Carbomethoxygruppe nicht auffallig sein wurde. Wir 
Ziehen aus dem Resultat den Schlufi, daB die Monocarbo- 
methoxyprotocatechusaure der Hauptmenge nach die 
Carbomethoxygruppe in der meta-Stellung zum Carboxyl 
enthalt. 

Die Behandlung der Carbomethoxyverbindungen mit 
Diazomethan ist voraussichtlich eine allgemein brauch- 
bare Methode fiir die partielle Methylierung der Poly- 
oxybenzoesauren und wir beabsichtigen sie spater auf 
die Isomeren der Protocatechusaure und die Trioxy- 
benzoesauren anzuwenden. 
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Diprotocatechusdure, (HO) 2 C 6 H 3 COOC 8 H 3 (OH)COOH , 
Eine Losung von 8 g Monocarbomethoxyprotocate- 
chusaure in 50 ccm Aceton wird in einer Woulfschen 
Flasche von etwa 600 ccm Inhalt unter Durclileiten von 
AYasserstoff und EiskiiMung zuerst mit 37,7 n-Natron- 
lauge (1 Mol.) neutralisiert und, nachdem die Temperatur- 
erhohung voiiiber ist, rasch mit 39,6 ccm n-Natronlauge 
und einer Losung von 11.4 g Dicarbomethoxyprotocate- 
chusaurechlorid in 100 ccm trocknem Aceton unter Um- 
schwenken versetzt. Die Kuppelung geht unter diesen 
Umstanden sehr rasch vonstatten. Die Isolierung des 
zuerst gebildeten Carbomethoxyderivats der Diprotocate- 
chusiiure hat keinen Zweck. Man fiigt deshalb zur klaren, 
hellgelben Fliissigkeit einige Tropfen Natronlauge, bis 
die Eeaktion alkalisch bleibt, und versetzt etwa 10 Mi- 
nuten spater mit 113 ccm 2n-Ammoniak (6 Mol.), dem 
noch 30 ccm Wasser zugegeben sind. Unter dauerndem 
Durchleiten von Wasserstoff bleibt nun die Fliissigkeit 
4 Stunden bei 20° stehen. Man versetzt jetzt mit 23 
bis 25 ccm 5 n-Salzsaure bis zUr schwach sauren Eeaktion, 
neutralisiert wieder mit Ammoniak und verdampft aus 
einem Bade von 40 — 50° unter stark vermindertem Druck 
auf ein Volumen von 50—60 ccm. Durch wiederholtes 
Ausschiitteln mit Essigather lafit sich aufier Carbamin- 
sauremethylester eine stark gef arbte Verunreinigung ent- 
fernen. Die nunmehr hellbraune wafirige Losung wird 
filtriert, wieder unter geringem Druck auf etwa 30 ccm 
eingeengt und mit 11 ccm 5 n-Salzsaure versetzt. Dabei 
fallt die Diprotocatechusaure als dicke Gallerte, die nach 
einstiindigem Aufbewahren bei 0° scharf abgesaugt und 
im Vakuum iiber Natronkalk und Phosphorpentoxyd bei 
30° getrocknet wird. Erwarmt man dieses amorphe Koh- 
produkt mit 20 ccm Wasser bis zum Sieden und lafit 
dann noch 5 Minuten auf dem Wasserbade, so verwandelt 
es sich in einen farblosen Brei von mikroskopischen, 
biegsamen Nadelchen. Sie werden nach dem Erkalten 
scharf abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Die Aus- 
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beute betrug 5,4 g Oder 50 Proz. der Theorie. Eine 
weitere, etwa 10 Proz. betragende Menge des Didepsids 
laBt sich aus den vereinigten waBrigen Mutterlaugen auf 
folgende Art gewinnen. Sie werden im Vakuumexsiccator 
iiber Natronkalk und Schwefelsaure stark eingeengt, bis 
das Didepsid und ein groBer Teil der anorganischen Sake 
ausgefallen sind. Der Niederschlag wird abgesaugt, ge- 
preBt, um den Eest der Salzsaure zu entfernen, und mit 
einigen Kubikzentimetern Wasser auf 100° erhitzt, bis 
das Depsid krystallinisch geworden ist. Man laBt dann 
erkalten, verdunnt mit 20 ccm kaltem Wasser, um die 
Salze zu losen und saugt ab. Gesamtausbeute 6,6 g oder 
60 Proz. der Theorie an krystallinischem und fast reinem 
Didepsid. 

Zur Analyse wurde es in der 40fachen Menge 
kochendem Wasser gelost und von einer geringen Triibung 
abfiltriert. Beim Abkiihlen flel das Depsid zuerst in 
feinen, zu Biischeln vereinigten Nadelchen; spater folgte 
eine amorphe Masse, die sich aber nach dem Abflltrieren 
durch Erwarmen mit wenig Wasser auf 100° rasch in 
Krystalle umwandeln lieB. Die so erhaltene, an der Luft 
getrocknete Substanz enthalt Wasser, das beim Erhitzen 
auf 100° unter 15 mm Druck iiber P 2 5 rasch entweicht. 
Seine Menge schwankte aber nach Art der Abscheidung. 
Ein Praparat (I), das durch bloBe Abkiihlung der waBrigen 
Losung erhalten und dementsprechend teilweise amorph 
war, enthielt ungef ahr 1 Mol. Wasser, wahrend ein anderes 
(II), das durch nachtragliches Erhitzen mit wenig Wasser 
ganz in den krystallinischen Zustand iibergefiihrt war, 
nur halb so viel enthielt. 

I. 0,292 g verloren 0,018 g. 
II. 0,2399 g „ 0,0072 g. 

Ber. fur Gef. 

C u H 10 O 7 + H,0 (308,1) I II 

H 2 5,85 6,17 3,00 

0,1747 g, getrocknet, gaben 0,3693 CO s und 0,0536 HjO. 
0,1692 g, „ „ 0,3595 CO, „ 0,0518 H,0. 

Annalen der Chemle 384. Band. 16 
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Ber. fur C 14 H 10 O 7 (290,08) Gef. 

C 57,92 57,65 57,95 

H 3,47 3,43 3,43 

Das farblose, trockne Didepsid begann im Capillar- 
rohr gegen 230° zu erweichen und schmolz bei 237 bis 
239° (korr.) zu einer hellbraunen Fliissigkeit, in der eine 
schwache Gasentwickelung bemerkbar war. 

Das krystallisierte getrocknete Didepsid ist in kaltem 
Wasser sehr viel schwerer loslich als die Protocatechu- 
saure. Nach cincr ungefahren Bestimmung verlangt es 
etwa 2500 Tie. Wasser bei Zimmertemperatur. Es lost 
sich leicht in Aceton und Methylalkohol, dann sukzessive 
schwerer in Essigather und Ather, und ist fast unloslich 
in Benzol und Ligroin. 

Eine in der Warme hergestellte und rasch abge- 
kiihlte waflrige Losung gibt mit verdiinnter Leimlosung 
sofort einen starken klebrigen Niederschlag und mit 
Chininacetatlosung audi bei starker Verdiinnung einen 
sehr feinen Niederschlag, endlich mit Eisenchlorid eine 
ahnliche blaugriine Farbung wie die Protocatechusaure 
selbst. 

Dicarbomethoxygalluss'dure. 

Wie schon bekannt, entsteht sie durch partielle Ver- 
seifung der Tricarbomethoxygallussaure. 1 ) Wir haben 
die Darstellung etwas modifiziert und glauben dadurch 
ein reineres Produkt erhalten zu haben. 20 g fein- 
gepulverte Tricarbomethoxyverbindung werden in einer 
Woulfschen Flasche mit 10 ccm Wasser angeruhrt, 
auf 0° abgekiihlt und unter Durchleiten von Wasserstoff 
und Umschiitteln mit 58,2 ccm gekiihlter 2 n-Natronlauge 
versetzt. Man laUt die klare Losung 1 Stunde bei 
20° stehen, tropft dann unter Umschiitteln ungefahr 
12 ccm 5n-Salzsaure zu, bis die Reaktion eben saner ist, 
entfernt den hierbei entstehenden gefarbten, flockigen 
Niederschlag durch Filtration und ftigt dann noch so viel 



') E. Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2885 (1908). 
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5n-Salzsaure zu, dafi die Gesamtmenge 24 ccm betragt. 
Das zuerst ausgeschiedene zahe Harz verwandelt sich 
beim haufigen Keiben am besten unter Zusatz einiger 
Impfkrystalle und Abkiihlen durcb Eis im Laufe von 
24 Stunden vollig in eine krystallinische Masse. Aus- 
beute etwa 13,3 g Oder 80 Proz. der Theorie. Das ge- 
pulverte Rohprodukt wird zunachst mit einem Gemisch 
von 80 ccm Tetrachlorkohlenstoff und 20 ccm Benzol 
15 Minuten am Ruckflufikiihler ausgekocht und heifi 
filtriert, wobei eine schwer krystallisierende Verun- 
reinigung in Losung geht. Der Riickstand (12,5 g) wird 
in etwa 20 ccm warmem Methyla]kohol gelost und durch 
allmahlichen Zusatz von Wasser krystallinisch ausge- 
schieden. Durch Wiederholung des Verfahrens und Auf- 
arbeiten der Mutterlaugen haben wir 8,4 g eines Pra- 
parates erhalten, das einen einheitlichen Eindruck machte. 

0,1665 g (bei 100° und 15 mm getrocknet) gaben 0,2816 C0 2 
und 0,0547 H a O. 

Ber. filr C n H 10 O 9 (286,08) Gef. 

C 46,14 46,13 

H 3,52 3,68 

Der Schmelzpunkt wurde etwas hoher gei'unden als 
friiher, war aber wegen beginnender Zersetzung nicht 
konstant. Beim raschen Erhitzen begann schon gegen 
165° die Sinter ung und gegen 177° (korr. 180°) war 
unter Gasentwickelung vollige Schmelzung eingetreten. 
Die Substanz zeigte sich auch in Ather schwerer loslich 
als das fruhere Praparat, ebenso war die Form der 
mikroskopischen Krystalle etwas anders. Sie entsprach 
sehr langgestreckten, an den Ecken abgerundeten Blatt- 
chen, die meist zu Aggregaten verwachsen waren. Ver- 
glichen mit dem friiheren Praparate machte sie den 
Eindruck groJJerer Reinheit; ob sie aber wirklich ganz 
einheitlich und nicht etwa ein Gemisch der beiden theo- 
retisch moglichen Dicarbomethoxygallussauren war, ist 
vorlaufig unbestimmt. Urn diese Frage zu entscheiden, 
haben wir bereits die Methylierung durch Diazomethan 

16* 
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in Angriff genonimen und durch Verseifung des hierbei 
entstehenden Produktes einen krystallisierten Korper ge- 
wonnen, der spater beschrieben werden soil. 

Digallussaure, 
Ahnlich wie bei der Darstellung der Diprotocatechu- 
saure werden 5 g Dicarbomethoxygallussiiure im Wasser- 
stoffstrom in 50 ccm Aceton und 17,5 ccm n-Natronlauge 
(1 Mol.) gelost, auf 0° abgekiihlt und dazu rasch hinter- 
einander 18,4 ccm n-Lauge und 6,6 g Tricarbomethoxy- 
galloylchlorid, das in 30 ccm trocknem Aceton gelost 
ist, zugegeben. SchlieBlich macht man schwach alkalisch, 
urn den UberschuB des Chlorids zu zerstoren, fiigt nach 
10 Minuten 87,5 ccm 2 n-Ammoniak und 20 ccm Wasser 
zu und halt die klare hellhraune Losung im Wasser- 
stoifstrom 4Stunden bei 20°. Nun wird mit etwa 18 ccm 
5 n-Salzsaure schwach angesauert, mit Ammoniak wieder 
neutralisiert und bei stark vermindertem Druck auf etwa 
30 ccm eingeengt. Durch Ausschiitteln mit Essigather 
laBt sich jetzt der grofiere Teil des Carbaminsauremethyl- 
esters und ein brauner Fremdkorper entfernen. Die wafirige 
Losung wird bis zur beginnenden Abscheidung des Sal- 
miaks eingeengt und mit 5 ccm 5 n-Salzsaure iibersattigt. 
Nach einiger Zeit scheidet sich eine dicke Gallerte ab, 
die nach 3 stiindigem Stehen auf Eis abgesaugt uud fiber 
Natronkalk getrocknet wird. Erhitzt man diese amorphe 
Masse mit einigen Kubikzentimetern Wasser zum Kochen, 
so verwandelt sie sich in feine, farblose Nad elchen (0,75 g), 
die nach dem Abkiihlen filtriert und mit kaltem Wasser 
gewaschen werden. Der Hauptteil der Digallussaure 
steckt in den Mutterlaugen. Sie werden wiederholt mit 
viel Essigather ausgeschiittelt. Beim Verdampfen des 
Essigathers bleibt ein Sirup, der sich beim Auf kochen 
mit einigen Kubikzentimetern Wasser ebenfalls in einen 
dicken Krystallbrei verwandelt. Auf diese Weise haben 
wir mit Verarbeitung aller Mutterlaugen noch 1,35 g 
krystallisierte Digallussaure gewonnen. Gesamtausbeute 
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also 2,1 g oder 37 Proz. d. Th. Zur volligen Keinigung 
wird das Produkt aus nicht zu viel kochendem Wasser 
umgelost. Audi hier ist es notig, den bei niederer 
Temperatur ausfallenden amorphen Teil nachtraglich 
durch Erhitzen mit wenig Wasser in die krystallinische 
Form umzuwandeln. 

Znr Analyse wurde bei 100° unter 15 mm Druck 
iiber P 2 B getrocknet. Der Gewichtsverlust, den die 
lufttrockne Substanz dabei erfuhr, war wechselnd und 
betrug ungefahr 2 Proz. 

0,1400 g gaben 0,2655 CO„ und 0,0414 H 2 0. 

0,2058 g „ 0,3914 CO, „ — H 2 0. 

0,1359 g „ 0,2585 C0 2 „ 0,0407 HjO. 
Ber. fur C u H 10 O 9 (322,08) Gef. 

C 52,16 51,72 51,87 51,88 

H 3,13 3,31 — 3,35 

Die Digallussaure schmilzt gegen 275° (korr. 282°) 
unter Braunfarbung und Schaumen, also ebenso hoch 
wie das friiher beschriebene, unreine Praparat. 

Die krystallisierte Digallussaure ist in Wasser viel 
schwerer loslich als die Gallnssaure. Nach einer ziemlich 
rohen Bestimmung brancht sie bei 22 — 23° ungefahr 
950 Tie. Wasser, wahrend fur Gallussaure ungefahr 
80 Tie. gefunden wurden. Auch in heiBem Wasser ist 
der Unterschied recht groB. Sie lost sich leicht in 
Methylalkohol, etwas schwerer in Athylalkohol und Aceton. 
Von Essigather braucht sie bei 23 — 25 ° ungefahr 350 Tie. 
und von Ather etwa 2000 Tie. Aus warmem Wasser 
krystallisiert sie gewohnlich in feinen Nadeln. 

Die wafirige Losung der Digallussaure gibt mit 
Eisenchlorid die bekannte blauschwarze Fiirbung, mit 
Leimlosung einen starken Niederschlag, und fallt Chinin- 
acetat noch in starker Verdiinnung. 

Nach der Struktur der Gallussaure kann ihr Didepsid 
in zwei Formen existieren. Obschon unser Praparat 
ziemlich hubsch krystallisiert war, so besteht doch keine 
voile Gewahr fur seine Einheitlichkeit, da bekanntlich 
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Isomere von so hohem Molekulargewicht vielfach Misch- 
krystalle oder sonst schwer trenabare Gemische bilden. 
Wir halten deshalb eine besondere Untersuchung dariiber 
fiir notig und haben bereits die Methylierung mit Diazo- 
methan in Angriff genommen. 

Schliefllich sagen wir Hrn. Dr. Wilhelm Schneider 
fiir Hilfe bei obigen Versuchen besten Bank. 



Nach ahnlichen Methoden sind im hiesigen Institut 
nock folgende Depside dargestellt worden. 

Von Hrn. Kurt-Hoesch: Diferulasaure (Schmelz- 
punkt 241—242°), Di-o-cumarsaure (Schmeizp. 188—190°), 
I)i-/9-oxynaphthoesaure (Schmeizp. 245°), Feruloyl-p-oxy- 
benzoesaure (Schmeizp. 233°), a-Oxynaphthoyl-p-oxyben- 
zoesaure (Schmeizp. 246 — 247°). 

Von Hrn. K. Lepsius: Disyringasaure (Schmelz- 
punkt 260°), Di-m-oxybenzoesaure (Schmelz. 199°), Syrin- 
goyl-p-oxybenzoesaure (Schmeizp. 208°), p-Oxybenzoyl- 
syringasaure (282 — 284°), m-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesaure 
(Schmeizp. 239 — 240°), p-Oxybenzoyl-m-oxybenzoesaure 
(Schmeizp. 254°). 



(Geschlossen den 29. September 1911.) 



Druck von Metzger 4 Wittig in Leipzig. 
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Zum Verlauf der intramolekularen Umlagerung 

zwischen Iso- und Tertiarbutylbromid, und zur 

Kenntnis der dabei ins Spiel kommenden 

katalytischen Wirkungen; 

von i?. F. Brunei, 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Qniversitat in 
Syracuse, N. Y., U. S. A.] 

(Eingelaufen 29. Juli 1911.) 



Als erster Stufe spater noch weiter fortzusetzender 
Versuche zur Ermittelung der Anderung der freien 
Energie bei einigen Keaktionen zwischen organischen \~er- 
bindungen von verhaltnismafiig einfacher Struktur, habe 
ich mich seit einiger Zeit mit der Untersuchung der 
zwischen Iso- und Tertiarbutylbromid stattfindenden, um- 
kehrbaren intramolekularen Umlagerung beschaftigt. Eine 
Bestimmung des zwischen diesen beiden Verbindungen 
beim Gleichgewicht bestehenden quantitativen Verhalt- 
nisses wiirde eine Berechnung des Unterschieds in ihrem 
Gehalt an freier Energie ermoglichen, welch' letztere 
weiterhin als Ma6 des Unterschieds in der von den 
Radikalen Iso- und Tertiarbutyl auf das Bromatom aus- 
geiibten Affinitat gelten wiirde. 

Ubereinstimmende Kesultate sind nach ziemlich 
groBen Schwierigkeiten erhalten worden durch mehr- 
stiindiges Erhitzen von Iso- bzw. Tertiarbutylbromid in 
zugeschmolzenen Rohren im SchieBofen bei 260°, wobei 
Mischungen der beiden Bromide entstehen, die ungefahr 
90 Proz. tertiares Bromid enthalten, wie schon a. a. 0. 
veroffentlicht worden ist. 1 ) Diese Bestimmung ermog- 
licht aber nicht die erwiinschte Berechnung der freien 
Energie, denn es ist keineswegs als unzweifelhaft voraus- 
zusetzen, daB die beiden Verbindungen bei hoherer Tem- 



») Brunei, Ber. d. d. chem. G-es. 44, 1000 (1911). 
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peratur eben in diesem selben Verhaltnis existieren. Als 
erste Schwierigkeit ist hervorzuheben, daB bei jener 
hohen Temperatur die Bromide teilweise in Isobutylen 
und Bromwasserstoff dissoziiert sind, woraus folgt, dafi 
die Ermittelung des Gleichgewichts eine Kenntnis des 
Dissoziationsgrades sowohl als auch der Natnr der durch 
Wiedervereinigung der Dissoziationsprodukte gebildeten 
Bromide fordert. Der Versucli diese Fragen zu losen 
hat mich zu einer Untersuchung des genauen Mecha- 
nism us dieser Umwandlung gefiihrt, welche allerdings 
bei weit niedrigeren Temper aturen als 280° auch statt- 
findet; jene Temperatur wurde aber deswegen gewahlt, 
weil sie einer raschen Erreichung des Gleichgewichts 
gunstig ist. 

Diese Umlagerung ist von Eltekoff 1 ), Faworsky 2 ) 
und in neuerer Zeit auch von Michael undLeupold 3 ) 
untersucht worden. Eltekoff hat zwar darauf hin- 
ge wiesen, daS die Keaktion, vom Isobutylderivat aus- 
gehend, keine vollstandige ist; unumstoMch wurde aber 
die Umkehrbarkeit dieser und anderer ahnlicher Um- 
wandlungen erst von Faworsky nachgewiesen. Elte- 
koff hat zunachst angenommen, daB die Umlagerung 
auf die Dissoziation der Haloide in Isobutylen und 
Bromwasserstoff und darauffolgende Wiedervereinigung 
derselben zuriickzufuhren sei, und er hat das Vorkommen 
sol cher Dissoziation bei hoheren Temperaturen bestatigt. 
Wenn auch diese Erklarung eine Zeitlang dadurch frag- 
lich war, daB die Umlagerung bei weit niedrigeren Tem- 
peraturen stattflndet, als jenen, wobei die Dissoziation 
zu bestatigen war, ist diese Schwierigkeit spater durch 
Befunde von Menschutkin und Konowaloff 4 ) bzw. 
von Konowaloff 5 ) beseitigt worden, wonach die Disso- 

») Her. d. d. chem. Ges. 6, 1258 (1873) und 8, 1244 (1875). 

2 ) Diese Annalen 364, 325 (1907). 

3 ) Diese Annalen 379, 263 (1911). 

4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 17, 1361 (1884). 

5 ) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2808 (1885). 
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ziation der Alkylbromide, speziell der Tertiarbutyl- und 
Tertiaramylverbindungen, durch den EinfluB solcher 
Materialien wie Asbest, Glaspulver, oder durch die Wande 
des GefaBes eine starke Beschleunigung erfahrt. Eine 
solche Dissoziation konnte also bei deii Umlagerungs- 
versuchen wohl vorkommen. Trotzdem Meyer und 
Pond 1 ), welche die Versuche von Menschutkin und 
Konowaloff wiederholten , ihre Ergebnisse gar nicht 
bestatigen konnten, hat Faworsky diese Erklarung des 
Umlagerungsverlaufs angenommen und sogar selbst einige 
ahnliche Falle der Katalyse den bekannten hinzugefiigt. 2 ) 

Michael und Leupold haben aber, auf neue Unter- 
suchungen gestiitzt, einen wesentlich verschiedenen Stand- 
punkt eingenommen. Nach zahlreichen Versuchen mit 
mancherlei katalytischen Agenzien vermochten sie keinerlei 
EinfluS weder auf den Grad noch die Geschwindigkeit 
der Dissoziation auszuiiben. Hierdurch meinen sie die 
Eesultate Konowaloffs sehr in Frage gestellt zu haben. 
Aufierdem konnen sie, ebenso wie Eltekoff, keine 
Dissoziation bei den niedrigen Temperaturen beobachten, 
bei denen die Umlagerung stattflndet. Daher nehmen 
sie an, dafi der UmlagerungsprozeB als intramolekular 
und der Dissoziationszustand nicht als eine Zwischen- 
stufe zu betrachten sei. Indem sie aber zu dem Schlufi 
kommen, daJ3 keine katalytische Wirkung moglich ist, 
finden sie sich vor eine neue Schwierigkeit gestellt, die 
einer Erklarung bediirftig ist. 

Sie finden namlich, daB die bei Temperaturen von 
100 — 262° gebildeten Gemische dieser Bromide annahernd 
74 Proz. Tertiar- bzw. 26 Proz. Isobutylbromid enthalten, 
woraus nach der allgemein angenommenen Theorie hin- 
hinsichtlich der Abhangigkeit der Gleichgewichtslage 
von den Reaktionsgeschwindigkeiten zu folgern ware, daB 
das Isobutylderivat ungefahr dreimal so schnell wie das 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 1623 (1885). 
2 ) Diese Annalen 364, 334 (1907). 
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tertiare isomerisiert wird. Hire Beobachtungen liber die 
relativen Geschwindigkeiten, mit welchen die beiden 
Bromide sich diesem Gleichgewichtszustand nahern, zeigen 
aber, dafl der Dnterschied in den Geschwindigkeiten viel 
groBer ist als der eben erwahnte Betrag, denn das Iso- 
derivat wird bei verschiedenen Temperaturen mehrere 
hundertmal so schnell wie das tertiare umgelagert, d. h. 
die Umlagerungsgeschwindigkeiten der beiden Isomeren, 
aus Versuchen entnommen, die von den reinen Bromiden 
ausgchen, habcn ein solchcs Vcrhaltnis zucinandcr, daB 
beim Gleichgewichtszustand der Betrag des Tertiarbromids 
ungefahr 100 Proz. statt der beobachteten 74 Proz. sein 
sollte. Urn diesem Widerspruch zu entgehen, auBern sie 
eine neue Ansicht liber das Wesen des Gleichgewichts 
bei solchen intramolekularen Umlagernngen, wonach der 
Gleichgewichtspunkt nicht dadurch bedingt ist, daB zwei 
entgegengesetzte Reaktionen dort in gleichem Betrage 
verlaufen (denn die gefundenen Geschwindigkeiten stimmen 
mit jener Annahme nicht iiberein), sondern vielmehr jeder 
chemische Umsatz aus unbekannter Ursache bei dem 
Gleichgewichtspunkt aufhore — das Gleichgewicht ist 
„statisch" statt „dynamisch u . Isobutylbromid erleidet Um- 
lagerung in das Tertiarderivat, bis das letztere 74 Proz. 
des Gemisches bildet, dann hort der Umsatz auf. 

Diese ungewohnliche Hypothese eines ,.statischen 
Gleichgewichts" wird aber durch die unten zu be- 
schreibenden Versuche ganz unndtig. Die Hypothese ist 
offenbar auf der Annahme des gdnzlichen Fehlens irgend- 
welcher hatalytischer Wirkungen als unerlaftlicher Grundlage 
aufgebaut; und wenn es auch schwierig erscheint, einen 
mit diesen Verbindungen ausfuhrbaren Versuch zu er- 
denken, welcher als endgiiltige Widerlegung dieser Hypo- 
these zu gelten vermag, so werde ich doch zeigen, daB 
starke katalytische Wirkungen sich nicht nur als mog- 
lich, sondern in meinen Versuchen als unvermeidlich 
erweisen, und daB sie auch solcher Art sind, alle be- 
obachteten und scheinbar anomalen Tatsachen zu er- 
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klaren, ohne daB es einer einzigen neuen Annahme be- 
diirfte. Wenn auch der Beweis der katalytischen Mit- 
wirknng der Wande des GefaBes zwar nur fur meine 
eigenen Versuche streng giiltig igt, wird es doch leicht 
sein zu zeigen, daB die hier giiltige Erklarung auch 
mit keiner der von Michael und Leupold mitgeteilten 
Tatsachen im Widerspruch steht und daher bei ihren 
Versuchen angewandt werden kann. Im Falle einer so 
auBergewohnlichen Annahme wie der eines „statischen 
Gleichgewichts" wird es wuhl genugen, sie als urmutig 
nachzuweisen. 

Zunachst wird es zweckmaBig sein, die Geschwindig- 
keitskoefflzienten zu beriicksichtigen, welche unter der 
Annahme der Dissoziation in Isobutylen und Bromwasser- 
stoff als Zwischenstufe bei dieser Umlagerung in Be- 
tracht kommen. Die betreffenden Umsatze lassen sich 
durch folgendes Schema wiedergeben, worin die kleinen 
Buchstaben Geschwindigkeitskoeffizienten und die groBen 
Gleichgewichtskonstanten darstellen. 

CH 3X J.-, CH 3 x V CH 8 \ 

)CH-CH s Br z£. >C=CH 2 rfc >CBr.CH 3 

CH/ k, CH/ ft/ CH/ 

K' = - l - 
Der Endzweck dieser Untersuchung war die Be- 

, /-v ,. . tertiares Bromid T , K 

stimmung des Quotienten — Isobromici = K m = - r - 

Von welchen Geschwindigkeitskoeffizienten hangt nun 

der Wert von K m ab? Augenscheinlich nicht unmittel- 

if 
bar oder ausschliefilich von dem Quotienten -j\, d. h. von 

den Dissoziationsgeschwindigkeiten der beiden Haloide, 

k k ' 

sondern vielmehr von dem Verhaltnis von — zu -—• 

fCa K& 

Daraus ist leicht zu sehen, daB es moglich ist, die zwei 
Dissoziationsgeschwindigkeiten beliebig stark zu ver- 
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andern, z. B. (lurch Katalyse, una zwar die beiden 
in verschiedenem Grad, ohne den Wert von K m zu 
beeinflussen, vorausgesetzt nur, dafi das katalytische 
Agens beide entgegengesetzte Eeaktionen, wie es ge- 
wohnlich der Fall ist, gleich stark beeinfluflt; d. h. auf 
k l und k 2 oder k\ und k' 2 gleich stark wirkt. Das Ver- 

k k ' 

haltnis -^- zu -rV ware dadurch nicht verandert. 

tibrigens, wenn durch Erhitzen eines der Bromide 
ein Eeaktionspaar (Aj und k 2 oder k\ und k' 2 ) katalytisch 
beschleunigt wird, das andere dagegen nicht, so kann 
der DissoziationsprozeB wohl rasch vor sich gehen, 
wahrend der Gleichgewichtszustand sich nur langsam 
herstellt. ■ 

Ferner wird sich wahrend der Abkuhlung Gelegen- 
heit zu grofien Schwankungen in den relativen Bildungs- 
geschwindigkeiten der beiden Bromide bieten, so da6 
ganz verschieden zusammengesetzte Mischungen der 
Bromide nach der Abkuhlung gefunden werden konnen 
bei Versuchen, wo derselbe Gleichgewichtszustand bei 
hoheren Temperaturen vermutlich besteht. Bei Versuchen 
im Gaszustand steht der Wert von K m also in keinem 
konstanten Verhaltnis zu den im Endprodukt durch Analyse 
bestimmten Mengenverhaltnissen der beiden Bromide. 

Meine Versuche sind siimtlich im Gaszustand aus- 
gefiihrt worden, mit der selbstverstandlichen Ausnahme, 
daB am Anfang und Ende Fliissigkeit vorhanden war, 
was, wie unten ersichtlich wird, nicht zu vernachlassigen 
ist. Als GefaGe kamen zunachst Bombenrohre von etwa 
275 ccm Inhalt zur Anwendung, wie schon a. a. 0. be- 
schrieben. 1 ) Doch die allermeisten hier mitgeteilten 
Versuche wurden mittelst eines speziell konstruierten 
Apparates angestellt, welcher es ermoglichte, die Dampf- 
dichte zu bestimmen, den Dissoziationsgrad beliebig lange 
zu beobachten, und eine geniigend grofie Menge (2 — 4 g) 
des Materials zu gebrauchen, urn eine Analyse nach dem 

') Brunei, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1004 (1911). 
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Versuch zu ermoglichen. Der Apparat besteht im wesent- 
lichen aus einem Glasballon von 1131 ccm Inhalt, in 
welchem die Substanz verdampft und der von ihr aus- 
geiibte Druck gemessen wurde. In diesem Apparat habe 
ich eine grofie Anzahl katalytischer Wirkungen beobachtet, 
blofi durch den wechselnden Grad der Sauberkeit der 
Wande des Ballons hervorgernfen 1 ), aber ohne Ein- 
fuhrung irgend einer fremden Substanz. Die kataly- 
sierende Wirkung dieser Wande scheint ihrer Sauberkeit 
proportional zu sein. Die beobachteten Falle der Kata- 
]yse konnen in den folgenden Hauptsatzen zusammen- 
gefafit werden: 

A. Die Dissoziations- (und Umlagerungs-)geschwin- 
digkeit des Iso- bzw. des Tertiarbutylbromids ist starker 
Verdnderung durch katalytische Wirkungen f'dhig. 

Ohne Ausnahme haben beide Bromide nach kurzer 
bzw. langerer Erhitzung Dissoziation erlitten. In der 
Geschwindigkeit derselben aber sind grofie Scliwankungen 
bemerkt worden. Im Falle des Isobutylbromids ist dies 
beim Vergleich der Angaben der Tabellen VII, VIII, IX 
bei 150°, V, VI bei 184°, I, II, III bei 220° und VIII, 
IX bei 275° ersichtlich. Der auffallendste Unterschied 
ist vielleicht derjenige der Tabellen II und VII, wo bei 
ersterer der Dissoziationsgrad nur 7 Proz. bei 221° be- 
tragt, wahrend derselbe in der letzteren, mit einem Teile 
desselben Praparates, nach 5 Minuten bei 150° schon 
21 Proz. erreicht hatte. Dazu kommt noch aus IX der 
Wert von nur 3 Proz. bei 275°, obwohl das Priiparat 
hier allerdings nicht dasselbe war. 2 ) 

Diese Unterschiede sind beim Tertiarbromid zwar 
weniger ausgepragt, sie fehlen aber keineswegs, wie aus 
den Tabellen XI, XII, XIII bei 220°, und aus der ver- 



x ) Konowaloff hat darauf aufmerksam gemacht [Bei. d. d. 
chem. ftes. 18, 2821 (1885)], daB bei Dampfdichtebestimmungen in 
GlasgefaBen von groBer Oberflache die Eeinheit derselben von 
groBem EinfluB auf die Diasoziationsgeschwindigkeit sein kann, 

*) Siehe Anmerkung bei Tabelle IX. 
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schiedenen zur Erreichung des maximalen Dissoziations- 
grades notigen Zeit in X und XI zu entnehmen ist. 

B. Zweitens ist von Interesse, daB nach Erhitzung 
eines der Bromide, bis es mehr oder minder dissoziiert 
ist, die Dissoziationsprodukte bei der Wiederabkiihlung 
auf 100° fast ganz unvereinigt bleiben, selbst wenn die 
Erhitzung kurz gewesen ist; die Wiedervereinigung der- 
selben geht sehr langsam vor 'sich bei 100° oder bei 
jeder Temperalur oberhalb derjenigen, bei der die Fliissigkeit 
im Ballon sick verdichtet. Selbst wenn, wie in III, die 
Dissoziation rasch stattfindet, bleibt diese Eigentiim- 
lichkeit bestehen. Der Gang dieser Vereinigung bei 
Versuchen mit Isobatylbromid ist in IV zu verfolgen, 
mit dem tertiaren Bromid in X und XI. Einige Schwan- 
knngen sind beim letzteren zu bemerken, aber die Ver- 
einigung ging meistens schneller als beim ersteren. 
Diese Verzogerung schreibe ich einer durch geringe Zer- 
setzung auf der katalysierenden Oberflache gebildeten 
schiitzenden Schicht zu. 1 ) Nur in einem einzigen FaLe 
geschah die Vereinigung praktisch momentan und dafiir 
kann ich keine besondere Erklarung bieten, wenn es 
nicht etwa der niedrigen Temperatur und der kurzen 
Dauer des Erhitzens zuzuschreiben ist. 2 ) Der hemmende 
EinfluC macht sich besonders bemerkbar, wenn ein zweiter 
Versuch ohne vorherige Keinigung des Gefafles mittelst 
Schwefelsaure-Bichromat-Gemisches ausgeftihrt wird, denn 
weder Alkohol noch Ather geniigt, die schtitzende Schicht 
zu entfernen. Einer solchen bloCen Ather- Ausspiilung 
folgte jedesmal ein langsamer Dissoziationsverlauf wie 
in den oben zitierten Tabellen. In II z. B. war eine 



') Konowaloff erwahnt besonders (a. a. O. S. 2827), daB mit 
einer einzigen Ausnahme keine solche Wirkung bei seinen Ver- 
suchen zu bemerken war. 

*) Noch bei einem anderen in neuerer Zeit ausgefiihrten Ver- 
such habe ich eine solche, wenn auch nicht momentan, so doeh 
ungewohnlich rasch stattfindende Vereinigung beobachtet, wobei 
gleichfalls die Ursache nicht leicht zu ersehen ist. 
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geringe braunliche Schicht, nach mehreren Versuchen 
angesammelt, innerhalb des Ballons sichtbar. Zu er- 
wahnen ist iibrigens, daB ich keinen deutlichen Unter- 
schied im Verhalten verschiedener Praparate des Bro- 
mides habe bemerken konnen. 

C. Derselbe Katalysator wirkt nicht gleich stark auf das 
Verhalten der beiden Bromide. 

Der Zustand des Gefafies, was Sauberkeit betrifft, 
ist auf die Dissoziationsgeschwindigkeit des Isobutyl- 
bromids von weit groBerem EinfluB als auf die des ter- 
tiaren, wie beim Vergleich der Tabellen II und III mit 
XI, XII und XIII zu ersehen ist, wo die Schwankungen 
bei ersterem (beim Iso-) viel grofier sind als bei letzterem 
(beim tertiaren Bromid). Und zwar verhalt es sich 
noch so, daB bei sehr reiner Oberflache (III, IV, XIII) 
das Isobutyl-, bei geschiitzter Oberflache (IX, XIV) 
das Tertiarbutylbromid leichter dissoziiert wird. Dies 
wird noch deutlicher, wenn man beriicksichtigt, daB in 
meinem Apparate das Isobromid manchmal merklich 
schneller 'als das tertiiire dissoziiert, wahrend, so viel 
ich weiB, friiher stets das Gegenteil beobachtet worden 
ist. 1 ) Der relative Einflufi des Katalysators ist offenbar 
in meinen Versuchen ganz anders als in denen von 
Michael und Leupold, denn sie konnten auf keine 
fVeise irgendwelche Dissoziation des Isobutylbromids her- 
vorrufen, wahrend andererseits die Dissoziation des ter- 
tiaren Bromids immer nach 30 Minuten seine Grenze 
erreichte. Eine ahnliche Umkehrung des katalytischen 
Einflusses ist von Konowaloff 2 ) bemerkt worden; er 
fand, dafi ohne Zusatz eines Katalysators in seinem 
Dampfdichteapparate das n-Propyl- leichter als das 
i-Propylbromid dissoziierte, wahrend sich bei Gegenwart 
eines katalytischen Agens gerade das Entgegengesetzte 

') Vgl. Eltekoff, Ber. d. d. chem. Ges. 8, 1244 (1875) und 
Koozeboom, ebenda 14, 2396 (1881); auch Michael und Leu- 
pold a. a. 0. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2830 (1885). 
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ergab. Daher scheint es unzweifelhaft, daB selbst Reak- 
tionen, die einander so dhnlich sind wie diese, nicht denselben 
katalytischen Einwirkungen unterworfen sind. 

D. Wenn bei hoherer Temperatur, im Gaszustand, 
kerne Dissoziation sogleich bzw. nach kurzer Zeit zu 
bemerken ist, wie bei der gewohnlichen Methode der 
Dampfdichtebestimmung, so liegt Grund zur Vermutung 
vor, dafi solche Dissoziation spater doch immer statt- 
findet; und ich habe keinen Fall angetroffen, wo die Vm- 
lagerung sicker ohne Dissoziation geschehen ist. Bei den 
in II und IX gegebenen Versuchen ware die Dampf- 
dichte normal, nach den gebrauchlichen Methoden be- 
stimmt, doch sind diese offenbar nur als Falle einer sehr 
langsamen Dissoziation zu betrachten. 

Michael und Leupold wollen einige Abweichungen 
von dem Wert von 74 Proz. tertiaren Bromids beim Gleich- 
gewichtspunkt bei hoheren Temperaturen durch die An- 
nahme einer erst dort stattfindenden Dissoziation erklaren. 
Bei meinen Versuchen aber gibt es keinen wesentlichen 
Unterschied im Verhalten der Bromide bei hoherer und 
bei niedriger Temperatur, und ich halte es fur sehr 
wahrscheinlich, dafi bei alien Versuchen eben solche 
Dissoziation eventuell vorkommt. Die Feststellung dieses 
Satzes ware fiir die Schliisse von Michael und Leupold 
aufierst wichtig, denn die Dauer ihrer Umlagerungsver- 
suche im Gaszustand war immer viel groBer, als die der 
Dampfdichtebestimmungen, durch welche sie das ganz- 
liche Fehlen der Dissoziation haben bestatigen wollen. 

E. Die Oberflache der Flussigkeilsphase , wenn diesebbe 
vorhanden ist, ubt einen starken katalytischen Einflvfl aus, 
scheinbar aber viel mehr auf die Dissoziations- und Ver- 
einigungsgeschwindigkeit als auf die Umlagerung als solche. 

Michael und Leupold erbringen zahlreiche Be- 
weise fiir die Abhangigkeit der Umlagerungsgeschwin- 
digkeit von der Grofie der Fliissigkeitsoberflache und 
sie geben auBerdem an, daB Dissoziation bei einigen 
Dampfdichtebestimmungen beobachtet wurde, wo das 
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Isobutylbromid langsam verdampfte, so dafi bei verhaltnis- 
mafiig hohen Temperaturen noch etwas Fliissigkeit vor- 
handen war. Dafiir soil nach ihnen eine teilweise, durch 
den katalytischen EinfluB der Oberflache bedingte Um- 
wandlung in das leicht dissoziierende tertiare Bromid 
verantwortlich sein. A priori ist es aber gleichbe- 
rechtigt, einen katalytischen Effekt auf die Dissozia- 
tionsgeschwindigkeit und dadurch mittelbar auf den 
Umlagerungsprozefi anzunehmen, und fiir die groBere 
Wahrscheinlichkeit der letzteren Annahme kann icheinige 
Beweise beibringen. Nach dieser letzteren Annahme 
ware es namlich zu erwarten, dafi dasselbe Agens gleich- 
falls auf die Wiedervereinigung des Bromwasserstoft's und 
Isobutylens katalytisch einwirken wiirde, und hierfiir 
stehen zahlreiche Belege zur Verfiigung. In mehreren 
Yersuchen (IV, VI, VIII, XIV, XV), wo diese Vereinigung 
nur sehr langsam bei 90 — 100° vor sich ging, stieg 
deren Geschwindigkeit merklich, sobald die Fliissigkeit anfing 
sich im Ballon zu verdichten. Einige in meinem Labora- 
torium ausgefiihrte, aber noch nicht veroifentlichte Ver- 
suche uber die Addition von HBr an Isobutylen zeigen, 
wie zu erwarten war, dafi die Schnelligkeit dieser 
Addition bei Zimmertemperatur viel geringer ist als bei 
100°; doch erhohte sich diese Geschwindigkeit in den 
oben zitierten Versuchen, in XIV und XV, enorm, so- 
bald die Temperatur bis zum Verdichtungspunkt des 
Bromids unter dem existierenden Druck gefallen war. 
Demnach scheint die Annahme wohl berechtigt, dafi der 
Dissoziationsproze/S gleiclifalls durch die Fltissigkeiisober- 
fliiche besckleunigt wird. 

Weiter ist zu bemerken, dafi in denjenigen meiner 
Versuche, wo der Dissoziationsgrad verhaltnismafiig klein 
ist, der Prozentgehalt an gebildefem tertiarem Bromid 
stets ein wenig grofier ausfallt als ersterer. Michael 
und Leupold wiirden vielleicht diese Dissoziation dem 
gebildeten tertiaren Bromid zuschreiben; doch ware 
diese Erklarung hier nicht aufrecht zu erhalten, denn 
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das tertiare Bromid ist in meinem Apparat das weniger 
leicht dissoziierbare von beiden. Die entgegengesetzte 
Annahme der Bildung des tertiaren Bromids infolge der 
Dissociation ist von vornherein gleich wahrscheinlich und 
stimmt mit alien anderen hier beschriebenen Tatsachen 
iiberein. Wenn auch die Reaktion dabei in der Gas- 
phase vor sich gehen wiirde, so ware ihre Geschwindig- 
keit dennoch bestimmt durch die GroBe der Fliissigkeits- 
oberilache, an welcher die Dissoziation und Vereinigung 
stark beschlennigt sind. Daraus folgt, wie ebenfalls von 
Michael und Leupold bewiesen wurde, dafi die Um- 
lagerungsgeschwindigkeit auch von der GroBe des Gas- 
raumes iiber der Fliissigkeit unabhangig ist, im Falle 
eben die letztere vorhanden ist. 

Es bleibt noch iibrig, einige bei den Umlagerungs- 
versuchen beobachtete Schwankungen und Unstimmig- 
keiten zu besprechen. Zunachst scheint es iiberraschend, 
dafi bei den Versuchen von Michael und Leupold die 
bei und ohne Gegenwart der fliissigen Phase gebildeten 
Gemische der Bromide dieselbe Zusammensetzung be- 
sitzen. Da die Gleichgewichtslage in der Gasphase von 
der Gegenwart oder Abwesenheit der Fliissigkeit un- 
abhangig sein muB, so sollten die Mengenverhaltnisse 
der beiden Bromide in der Fliissigkeitsphase eine 
Funktion ihrer relativen Dampfdrucke im vorhandenen 
Gemisch sein. Die analytische Methode von Michael 
und Leupold ist aber zu ungenau, einen geringen Unter- 
schied in den beiderseitigen Kesultaten (mit der fliissigen 
Phase und ohne dieselbe) zu konstatieren; iibrigens kann 
der Dampfdruck der beiden Bromide so nahe gleich sein, 
daB nur ein kleiner Unterschied zu erwarten ware. 
Andererseits aber kann die Ubereinstimmung blofi zu- 
fallig sein, da der 'Wert beim Gaszustand von den 
veranderlichen relativen Bildungsgeschwindigkeiten der 
beiden Bromide bei der Abkiihlung abhangig ist. Bei 
meinen Versuchen (I, III, IV, VI, VIII) sind bedeutend 
grofiere Schwankungen in der Zusammensetzung der 
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Produkte zu bemerken als in denjenigen von Michael 
und Leupold. 

Andererseits wurde in meinen iiber die Gleichge- 
wichtsbestimmung bei 280° schon veroffentlichten Ver- 
suchen durchgangig der Wert von 91 Proz. Tertiarbromid 
gefunden. Im unten beschriebenen Apparat aber wurden, 
vom tertiaren Bromid ausgehend, ausnahmslos (bei 275°) 
ungefahr 94 Proz. gefunden. Ferner ergab sich aus 
einigen Versuchen mit Bombenrohren (siehe unten), eben- 
falls vom tertiaren Bromid ausgehend, der Wert von 
83 Proz., und in einigen Fallen bei Gegenwart von 
Asbest sogar 72 Proz. Diese Schwankungen, diejenigen 
mit Asbest ausgenommen, wurden seinerzeit auf Un- 
reinigkeiten zurtickgefiihrt, Dieser Prozentgehalt hangt 
aber, wie oben dargelegt, von der Vereinigung der 
Dissoziationsprodukte ab, und fur den SchluB, dafi die 
Bildungsgeschwindigkeiten der beiden Bromide unter- 
einander stark variieren konnen, habe ich oben auf 
zwingende Anzeichen aufmerksam gemacht. 

Es sei weiter erwahnt, daB bei noch nicht abge- 
schlossenen Versuchen iiber die Addition von HBr an 
Isobutylen, wobei Gemische der schon vorher getrennt auf 
eine bestimmte Temperatur erhitzten Gase durch ein Eohr 
von derselben Temperatur geleitet wurden, das Eeak- 
tionsprodukt bei 100° mit dem einen Apparat 93 Proz. 
tertiares Bromid enthalt, mit einem anderen aber 96 
bis 100 Proz. Dies muB meines Erachtens auf einen 
katalytischen EinfluB des Glases zuriickgefiihrt werden. 
Auch bei 150° variiert die Zusammensetzung des Pro- 
duktes mit ersterem Apparat zwischen 84 — 94 Proz. 

Die nachstliegende Annahme ware wohl folgende: 
wenn der Gehalt an tertiarem Bromid seinen hochsten 
Wert erreicht, bilden samtliche Dissoziationsprodukte bei 
ihrer Vereinigung dieses Bromid, d. h. k' 2 ist im Ver- 
gleich mit k 2 sehr grofi. Diese Annahme stimmt mit der 
Tatsache iiberein, dafi in den Bombenrohren von 275 ccm 
Inhalt etwas weniger tertiares Derivat (91 Proz.) ge- 
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bildet wird als im Dampfdichteapparat von 1131 ccm 
Inhalt, wo natiirlich ein hoherer Grad der Dissoziation 
bestehen miiBte und wo in Wirklichkeit 94 Proz. tertiares 
Bromid gefunden wurden. 1 ) Im Falle der niedrigeren 
Werte (wie z. B. bei III, VI, VIII u. a.) wird eine ver- 
anderliche Menge Isobutylbromid gleichzeitig gebildet. 
Es scheint, dafi die Fahigkeit, eine konstante Zusammen- 
setzung des Reaktionsproduktes bei Versuchen im Gas- 
zustand zu erhalten, nur die Einhaltung gleichformiger 
katalytischer Wirkungen bedeutet. 

Es scheint mir demnach, daB die Existenz der oben 
zitierten bedeutenden katalytischen Wirkungen den Be- 
griff eines „statischen Gleichgewichts" seiner letzten 
Stiitze beraubt. Wie schon ausdriicklich betont, ist die 
Moglichkeit, einen normalen Wert fiir die Uampfdichte 
eines solcben Alkylbromids zu erhalten, kein -Beweis 
dai'iir, daB nach mehrstiindigem Erhitzen, wie in den 
Versuchen von Michael und Leupold im Gaszustand, 
keine Dissoziation stattfindet; und der weitere Nachweis, 
daB die Dissoziation wahrscheinlich an der Fliissigkeits- 
oberflache stark beschleunigt wird, bildet das letzte 
Glied der Beweiskette zugunsten des Dissoziationszu- 
standes als wesentlicher Zwischenstufe bei dieser Um- 
lagerung. 



Experimenteller Teil. 

Darstellung der Alkylbromide. 

Diese waren wie friiher aus den sorgfaltig ge- 
reinigten Alkoholen mittelst HBr dargestellt. 2 ) Die 
Konstanten der angewendeten Praparate des Isobutyl- 

') Ich hoffe iu nachster Zeit Resultate veroffentlichen zu 
konneu, aus welchen eine Berechnung der betreffenden Disso- 
ziations- und Gleichgewichtskonstanten bei 220° und 275° moglich 
sein wird. 

2 ) Brunei, Ber. d. d. chem. Ges. U, 1003 (1911). 
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1,2628 
1,2612 
1,2622 



bromids seien hier angegeben und diese werden unten 
bei den Tabellen mittelst Buchstaben bezeichnet. 

Friiher wurde gefanden: Siedepunkt 91,1 — 91,5°, 
Dff = 1,2623. 

Pr&parat Siedep. 

A 91,1—91,5° 

B 91,1—91,4 

C 91,4—91,7 

D 91,1—91,6 — 

Das Tertiarbutylbromid enthielt, nach Analysen, die 
durch Zersetzung gewogener Mengen mittelst kalten 
Wassers und Titrierung des gebildeten Bromwasserstoffs 
mit Kalilauge ausgefiihrt wurden, 99,54 bzw. 99,64 Proz. 
C 4 H 9 Br. 

Die Gemische der beiden Bromide wurden wie friiher 
beschrieben analysiert. 

Versuche in Bombenrohren. 
Die folgenden Versuche riihren aus dem fruhereu 
Teil der Untersuchung her. Sie stellen nach meiner 



Isobutylbromid, Temp. 


275° C 


Tertiarbutylbromid, 
Temp. 275° C 


Dauer 

d. 
Erhitz. 


Ratal. 
Agens 


Proz. 

tert. 

Bromid 


Proz. 
C 4 H 9 Br 


Dauer 

d. 
Erhitz. 


Katal. 
Agens 


Proz. 

tert. 

Bromid 


Proz. 
C 4 H 9 Br 


2 l / 8 Std.! — 

i - 


82,3 
82,8 


101,0 
100,5 


8 Stdn. 


— 


85,7 
85,1 


99,2 
98,5 


8 „ 


— 


87,8 
87,8 


100,0 
100,6 


11 „ 


— 


88,5 
89,1 


99,6 
100,4 




— 


90,0 
89,8 





15 Min. 


Platin. 
Asbest 


88,3 
88,9 





9 3 / 4 „ 


— 


89,4 
89,5 


99,9 
99,5 


25 „ 


Platin. 
Asbest 


89,2 
89,9 





2Vi » 


Asbest 


74,3 
74,9 


101,0 
101,4 


— 


z 


— 


— 


15 Min. 


Platin. 
Asbest 


76,2 

75,7 


I I 


i 


— 


— 


25 „ 


Platin. 
Asbest 


86,3 
86,3 


— 


— 


— 


— 


— 
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Meinung das Resultat verschiedener relativer Bildungs- 
geschwindigkeiten der beiden Isomeren wafrrend der 
Abkiihlung der Eohre dar. Bei den spateren Versuchen 
erwies sich 3 — 4 stiindiges Erhitzen als mehr als geniigend 
urn das Gleichgewicht herzustellen. Nur beim allerersten 
Versuch daher konnte die kurze Dauer des Erhitzens 
fiir den niedrigen Wert verantwortlich gemacht werden. 
In einigen Fallen wurde eine kleine Menge von reinem 
ausgegluhtem Asbest, in anderen von platiniertem Asbest 
dem Eohr zugesetzt. 

Methode der Dampfdichtebestirnmung. 

Urn die Dampfdichte dieser Bromide zu bestimmen 
und darauf eine Analyse des Materials ausfiihren zu 
k6nnen, wurde der hier abgebildete Apparat konstruiert. 




Der Inhalt des Ballons ist 1131 ccm bei 25°. Die an- 
gesetzte Capillarrohre hat bis an den Glashahn B eine 
lichte Weite von 0,5 mm, und von B an 1,5 mm; das 
Manometer, bei D mittelst Gummischlauches befestigt, 
ebenfalls von 1,5 mm. Die zwei Glashahne B und C 
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dienen dazu, die Einfiihrung des Materials ohne Zufuhr 
von Luft zu ermoglichen bzw. zum spateren Hinein~ 
bringen eines von dem Kugelchen A bis an einen Punkt 
mitten zwischen B und C reichenden Quecksilberfadens. 
Nach dem Entleeren und Wagen des Apparates laflt man 
eine rob. abgewogene Menge des Bromids, durch Offnen 
beider Hahne, langsam eintreten, bis der auBere Meniskus 
gerade innerhalb C steht. Durch Entfernung des Hahnes C 
wird das daran anhaftende Bromid weggeblasen; nach 
Wiedereinsetzen desselben lafit sich B offnen und die 
Bohre von C bis zu dem Ballon durch sorgfaltiges 
Erwarmen trocknen. Dann wird B geschlossen und die 
eingefiihrte Menge Bromid durch Wagung bestimmt. 
Nach Wiedererwarmung der Capillarrohre zum Schutz 
gegen irgendwelche Verdichtung der Fliissigkeit laBt 
man den Quecksilberfaden hineinziehen und verbindet 
den Apparat mit dem Manometer. Die Hahne E und F 
stehen mit Luftreservoiren unter stark vermindertem 
bzw. erhohtem Druck in Verbindung, und die Messung 
des Druckes wird so ausgefuhrt, daB man den Druck 
im Manometer und in den vermittelnden Eohren so ein- 
stellt, dafi beim Offnen der Hahne B und G keine Be- 
wegung des Fadens sich bemerkbar macht. Unter 
giinstigsten Umstanden sind die Ablesungen bis auf 
1 — 2 mm genau, doch hat sich jene Genauigkeit nicht 
immer erreichen lassen. Die Hohe zwischen den Enden 
des im Capillarstiick A — Cliegenden Fadens wird mittelst 
eines Fernrohrs abgelesen und danach die Manometer- 
ablesung berichtigt. Die Temperatur des Quecksilbers 
und der Barometerstand werden gleichzeitig abgelesen 
und der Druck auf den Wert bei 0° C reduziert. 

In den unten stehenden Tabellen wird der Wert 
von iter., welches die eventuelle Grofie des Druckes 
unter der Annahme keiner Dissoziation darstellt, mittelst 
folgender Formel berechnet, in der J) die auf Wasser- 
stoff zuriickgefuhrte Dichte des Butylbromiddampfes, g& 
das Gewicht des angewendeten Bromids, ga das Gewicht 

Anna! en der Chemie 884. Band. 18 
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eines Liters Wasserstoff, V das Volumen des Ballons bei 
der betreffenden Temperatur, und t die Temperatur be- 
deutet: 

^be, - ■n^-lr-^P-'IW 0der P »or. = ^.(273 + t). ™° 



D.g n .V 273 Dor - *""'" ' "'278D.y H .F 

worin der letztere Bruch zu einer Konstante des Apparates 
bei verschiedenen Temperaturen wird. Die Anderung 
von V mit der Temperatur ist mit hinreichender Genauig- 
keit unter der Annahme zu berechnen, da8 die Volum- 
zunahme dem kubischen Ausdehnungskoeffizienten des 
Glases proportional sei. Diese Korrektion betragt bei 
275° nur etwa 0,5 Proz. 

Der Ballon wurde in einem speziell konstruierten 
Bade nach Lothar Meyer erhitzt, wobei sich die Tem- 
peratur durch einen am Boden 200—500 mal pro Minute 
sich drehenden Riihrer moglichst gleichmafiig halten liefi. 
Zur Regulierung der Temperatur wurde keine automati- 
sche Vorrichtung angewendet, aber sie liefi sich mittelst 
eines Gasdruckregulator s nach Moitessier, nachpassender 
Einstellung desselben, leicht bis auf 1° konstant halten. 
Die Capillarrohre ragte durch den Deckel des Bades 
hinaus, und die Thermometer wurden von oben hinein- 
gesetzt. Bei Temperaturandernng wird der Druck iiber- 
raschend rasch konstant, meistens nach 1 — 3 Minuten, 
selbstverstandlich, wenn keine Anderung des Dissoziations- 
grades eintritt. In einigen Fallen zeigen die angegebenen 
Daten die Zeitdauer zwischen der Erreichung der Tem- 
peratur und der ersten Druckablesung an. Diese Ver- 
zogernng wurde mehr durch Schwierigkeiten bei der 
Temperaturregulierung, als bei der Einhaltung des ent- 
sprechenden Druckes im Ballon verursacht. Bei einigen 
Versuchen wurde der Apparat am Schlusse einige Stun- 
den bei Zimmertemperatur stehen gelassen, um vollige 
Vereinigung der Dissoziationsprodukte zu erlauben, darauf 
wurde eine Ablesung des Druckes bei 100° gemacht, 
um auf etwaige Zersetzung zu priifen. Wie ersichtlich, 
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stimmt der gefundene Druck gewohnlich mit dem be- 
rechneten sehr nahe iiberein. 1 ) 

Yersuche mit dem Isobutylbromid. 

Die Praparate des Bromids sind mit denselben Buch- 
staben bezeichnet wie oben in der kleinen Tabelle. Bei 
den spateren Tabellen wird angegeben, wie der Apparat 
gereinigt wurde. Anfangs wurde die Wichtigkeit diesee 
Faktors nicht erkannt. Der Apparat wurde jedesmal 
bis auf 2 — 5 mm entleert, mit trocknem Stickstoff bis 
20 cm gefiillt, und nochmals auf den bezeichneten Druck 
entleert. Bei einigen Tabellen, wo die Temperatur langere 
Zeit konstant gehalten wurde, sind einige zur klaren Dar- 
legung der Schnelligkeit des Dissoziationsprozesses nicht 
notige Ablesungen weggelassen. Eine horizontal durch 
die Tabelle gezogene Linie, wie in VIII, gibt an, da6 
man den Apparat jetzt auf Zimmertemperatur abkuhlen 
liefi. Alle bei jedem Versuch ausgefiihrten Analysen sind 
angegeben. 





4,059 g Praparal 


C. 




Zeit 


Temperatur 


P gef. 


^ber. 


100- J* 


30 Min. 


102° 


594 


611,6 


(97,1) 


60 „ 


220 


— 


— 


— 


80 „ 


221 


1245 


803,5 


154,9 


125 „ 


221 


1198 


803,5 


149,1 


165 „ 


222 


1186 


806,8 


147,0 


205 „ 


222 


1180 


806,8 


146,3 



Analysen: ^'^} 69,6 Proz. tert. Bromid. 94,69 Proz. C 4 H 9 Br. 

') Nenlieh haben Druoker und Ullmann (Zeitsehr. f. phys. 
Chem. 74, 567 [1910]) auf ziemlich grofie, aus der Adsorption her- 
ruhrende Pehler hingewiesen , welche bei manehen Substanzen in 
der Nahe des KondensatienspHafctee-den DampfdichtebestimmungeH 
anhaften konnen. Die hier angewendeten Bromide sind aber am 
ehesten mit dem Chloroform zu vergleichen, bei dem der Fehler nach 
ihnen nicht mehr als 0,1 Proz. betragt. 

18* 
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In diesem wie auch im zweiten Versucb. ist die Be- 
stimmung des Gesamtbromgehalts, die durch „Prozent 
C 4 H 9 Br" ausgedriickt wird, wahrscheinlich wegen zu 
kurzen Erhitzens des Bombenrohres falsch. Das Fallen 
des Dissoziationsgrades konnte dadurch erklart werden, 
dafi trotz der .schnellen Zersetzung des Isobutylbromids 
die Bildung des tertiaren Bromids, die mit einer Druck- 
verminderung verbunden sein wiirde, langsam vor sich 
geht. Auf die Zahlen dieses ersten Versnchs ist aber 
kein allzu grofler Wert zu legen. 

II. 

3,626 g Praparat B. Braunliche Schieht innerhalb des Ballons. 



Zeit 


Temperatnr 


*v- 


■Pber. 


ioo i get - 

"ber. 


45 Min. 


10O» 


540,5 


542,1 


99,7 


TO „ 


220 


T66 


716,2 


107,0 


82 „ 


221 


801 


717,6 


111,6 


88 „ 


160 


— 


— 


— 


95 „ 


100 


— 


— 


— 


98 „ 


100 


666 


542,1 


122,9 


115 „ 


100 


652 


542,1 


120,3 



21 98 1 
Analysen: ' [ 22,02 Proz. tert. Bromid. 94,33 Proz. C 4 H 9 Br. 

in. 

3,224 g Praparat B. Mit Bichromat-Gemisch gereinigt. 



Zeit 


Temperatnr 


P gef. 


-'ber. 


-"ber. 


30 Min. 


100 6 


490 


483,2 


101,4 


50 „ 


218 


1085 


634,4 


171,0 


75 „ 


103 


837 


487,1 


171,8 


95 „ 


100 


818 


483,2 


169,3 


110 „ 


100 


812 


483,2 


168,2 


14 Stdn. 


96 


483 


478,0 


101,0 



72 10 1 
Analysen: ' \ 72,28 Proz. tert. Bromid. 99,02 Proz. C 4 H„Br. 
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IV. 
3,186 g PraparatB. Mit Bichromat-G-emisch gereinigt. 4mm trock. N 8 . 



Zeit 


Temperatur 


P gef. 


-^ber. 


100 *<* 

^ber. 


lOMin. 


100° 


— 


— 


— 


25 „ 


96 


471 


472,4 


99,7 


36 „ 


224 


734 


634,6 


115,7 


46 „ 


220 


767 


629,4 


121,9 


60 „ 


220 


974 


629,4 


154,7 


75 „ 


217 


968 


625,6 


154,7 


165 „ 


100 


705 


477,5 


147,6 


no „ 


100 


702 


477,5 


147,0 


225-,, 


109 


675 


489,0 


138,0 


360 „ 


104 


608 


~4S2;6 


126,0 


378 „ 


67 


540 


435,3 


124,1 


384 „ 


65 


533 


432,7 


123,2 


389 „ 


Fliissigkeit 


, im Ballon 






398 „ 


100 [ 


— 


— 


— . 


401 „ 


105 


569 


483,9 


117,6 



Analyseu : 



60,94 1 
60,56 j 



60,75 Proz. tert. Bromid. 



Die beschleunigendeWirkung derverdichte ten Fliissig- 
keit auf die Vereinigung der Dissoziationsprodukte 1st 
hier ersichtlich. Vor dem Erscheinen der Fliissigkeit 
war die Abnahme der 1 Dissoziation 0,9 Proz. in 6 Min.; 
bei Gegenwart derselben 5,6 Proz. in 17 Min. Beachtens- 
wertere Beispiele desselben Phanomens folgen nnten. . 

V. 

3,404 g Praparat B. Mit Bichromat-Gremiseh gereinigt. 2 mm trock. N 2 . 



Zeit 


TeaaperataF- 


p gef. 


•ffcer. 


ioo Pgef- 


1UU p 

Mmst. 


15 Min. 


99° 


506 


508,8 


99,5 


31 „ 


150 


615 


578,0 


106,4 


42 „ 


158 


650 


589,0 


110,4 


52 „ 


185 


— 


— 


— 


58 „ 


131 


800 


619,9 


129,1 


88 „ 


80 


493 


482,8 


102,1 


105 „ 


118 


545 


534,8 


101,9 



Analysen: ' \ 21,42 Proz. tert. Bromid. 100,5 Proz. C^Br. 
2",19J 
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Dieser Versuch stent allein da als Beispiel einer so 
raschen Vereinigung der Dissoziationsprodukte. Ver- 
dichtung hat kaum schon stattfinden kSnnen, denn 
der Dampfdruck des zuerst sich kondensierenden Iso- 
butylbromids ist, aus eigener Bestimmung, bei 80 8 
565 mm. 

VI. 
3,279g Praparat C. Mit Bichromat-Gremisch gereinigt. 2mm trocfc. N,. 



Zeit 


Temperatnr 


■fgef. 


■^ber. 


100 £"■ 

Mm*. 


15 Min. 


93° 


474 


482,2 


98,3 


23 „ 


180 


— 


— 


— 


35 „ 


184 


912 


601,0 


151,7 


50 „ 


184 


912 


601,0 


151,7 


73 „ 


217~ 


950 


643,9 


147,6 


97 „ 


217 


940 


643,9 


146,0 


120 „ 


280 


— 


— 


— 


130 „ 


279 


1092 


724,1 


150,8 


170 „ 


281 


1138 


726,7 


156,6 


222 „ 


220 


977 


647,8 


150,8 


235 „ 


184 


— 


— 


— 


242 „ 


17.9 


895 


594,5 


150,6 


260 „ 


152 


826 


559,5 


147,6 


275 „ 


120 


764 


517,8 


147,6 


285 „ 


120 


759 


517,8 


146,6 


315 „ 


Fltissigkeit i 


m Ballon 






342 „ 


Flussigkeit i 


rerschwunden 






345 „ 


103 


652 


495,4 


131,6 


350 „ 


103 


652 


495,4 


131,6 


lOSt. 


101 


507 


492,7 


102,9 



Analysen: "„'" [ 63,79 Proz. Bromid. 100,32 Proz. C 4 H,Br. 
63,66 J 

Vor dem Erscheinen der Flussigkeit: Vereinigung 
1 Proz. in 10 Min.; bei Gegenwart derselben: 15 Proz. in 
60 Min. Die Flussigkeit war zwar, wie angegeben, nicht 
wahrend dieser ganzen 60 Min. vorhanden. 



FreiesBuch(2013) 



Vmlagerung zwischen Iso~ und Tertidrbutylbromid usw. 267 

VII. 
3,351 g Pr&parat B. Mit Ather gereinigt. 2 mm trock. N». 



Zeit 


Temperatur 


"fgef. 


■fber. 


ioo^K 


13 Min. 


100° 


— 


— 


— 


19 „ 


100 


493 


502,2 


98,0 


33 „ 


145 


— 


— 


— 


50 „ 


150 


688 


569,0 


120,9 


70 „ 


149 


751 


567,7 


132,3 


100 „ 


149 


763 


567,7 


134,4 


115 „ 


149 


764 


567,7 


134,6 


142 „ 


97 


646 


498,2 


129,7 


170 „ 


68 


600 


483,4 


194,1 



Analysen : 



44,00 
43,82 



} «,' 



91 Proz. tert. Bromid. 



VIII. 
2,665 g PrSparat B. Mit Ather gereinigt. 2 mm trock. N,. 



Zeit 


Temperatur 


*V 


■fber. 


ioo P «- 

^ber. 


20 Min. 


95° 


382 


394,1 


96,7 


30 „ 


120 


435 


420,8 


103,4 


45 „ 


145 


503 


447,2 


112,5 


75 „ 


275 


— 


— 


— 


83 „ 


277 


10i2 


586,2 


172,6 


no ,; 


277 


1004 


586,2 


171,3 


130 „ 


92 


655 


390,8 


167,6 


280 Min. 


100 


417 


399,4 


104,4 



Analyse: 81,05 Proz. tert. Bromid. 

Vor dem Erscheinen der Fliissigkeit: Vereinigung 
3,7 Proz. in 20 Min., was in 2 1 / i Stunden weniger als 
37 Proz. betragen wiirde; bei Gegemvart der Fliissigkeit: 
63,2 Proz. in 2 1 /,, Stilnden. 
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IX. 

2,463 g Praparat D. Mit Ather gereinigt. 3 mm trock. N 2 . 



Zeit 


Temperatur 


P gef. 


-^ber. 


100 £* 


24 Min. 


97° 


363 


366,2 


99,1 


38 „ 


150 


— 


— 


— 


47 „ 


147 


415 


415,3 


99,9 


82 „ 


275 


556 


539,9 


103,0 


97 „ 


275 


601 


539,9 


111,3 



Analyse: 12,01 Proz. tert. Bromid. 

Dieses ist die allerniedrigste beobachtete Dissozia- 
tionsgeschwindigkeit, und ist der einzige mit diesem 
Praparat ausgefiihrte Versuch. 1 ) 

Versuche mit Tertiarbutylbromid. 
X. 

3,376 g tert. Bromid. 



Zeit 


Temperatur 


•^gef. 


"ber. 


100 **"• 

"ber. 


40 Min. 


101° 


505 


507,3 


99,5 


85 „ 


220 


797 


667,0 


119,5 


280 „ 


220 


1003 


667,0 


150,4 


340 „ 


220 


1058 


667,0 


158,6 


375 „ 


96 


732 


500,5 


146,2 


390 „ 


100,5 


686 


506,6 


135,4 



Analyse: 94,28 Proz. tert. Bromid. 

Hier ist ersichtlich, dafi die Wiedervereinigung 
schneller als bei dem Isobutylbromid vor sich geht. 



') Bei spateren Versuchen hat sich ergeben, daB dieses Pra- 
parat, ebenso wie die anderen, nacb passender Reinigung dea 
Ballon a rasch dissoziiert. 
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XI. 

3,520 g tert. Bromid. Mit Ather gereinigt. 



Zeit 


Temperatur 


V- 


-^ber. 


M>er. 


25Min. 


100" 


530 


527,6 


100,5 


55 „ 


220 


733 


695,4 


105,4 


70 „ 


220 


779 


695,4 


112,0 


105 „ 


220 


838 


695,4 


120,5 


345 „ 


219 


1025 


694,0 


147,7 


405 „ 


220 


1046 


695,4 


150,4 


430 „ 


105 


756 


534,6 


141,4 


438 „ 


105 


722 


534,6 


135,1 


449 „ 


105 


707 


534,6 


-132,3 


18 St. 40Min. 


103 


526 


531,8 


98,9 



XII. 

3,640 g tert. Bromid. 



Zeit 



Temperatur 



ber. 



100- 



r gef. 



■ ber. 



20Min. 
40 „ 

220 „ 
480 „ 
505 „ 

Analysen: 



100° 

220 

220 

220 

100 



541 

879 

1070 

1074 

788 



545,5 
719,1 
719,1 
719,1 
545,5 



99,2 
122,2 
148,8 
149,4 
144,4 



94,10 j 
94,07 J 



94,09 Proz. tert. Bromid. 99,84 Proz. C^Br. 

XIII. 

3,453 g tert. Bromid. Mit Bichromat-G-emisch und bei ungewohnlich 
holier Temperatur gereinigt. 2 mm trock. N 4 . 



Zeit 


Temperatur 


■Pgef. 


•fber. 


100 5 ef - 

Mier. 


14Min. 


100° 


— 


— 





18 „ 


100 


518 


517,5 


100,1 


33 „ 


160 


616 


600,2 


102,6 


48 „" 


220 


797 


682,2 


116,8 


73 „ 


220 


908 


682,2 


133,1 


US ,,- 


275 


1270 


757,0 


167,8 


135 „ 


275 


1326 


757,0 


175,2 


145 „ 


275 


1329 


757,0 


175,6 


166 „ 


100 


901 


517,5 


174,5 


10 St. 


112 


542 


534,2 


101,5 



Analyse: 94,50 Proz. tert. Bromid. 100,3 Proz. C^Br. 

Hier hat die Wiedervereinigung offenbar langsamer 
stattgefunden. 
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XIV. 



2,497 g tert. Bromid. Mit Ather gereinigt. 3,5 mm 


trock. N a . 


Zeit 


Temperatur 


P gel 


^ber. 


100 J* 

M>er. 


26Min. 


101° 


377 


375,2 


100,5 


38 „ 


260 


— 


— 


— 


51 „ 


274 


746 


546,4 


136,5 


73 „ 


273 


898 


545,4 


164,7 


118 „ 


278 


987 


550,4 


179,3 


148 „ 


276 


984 


548,4 


179,4 


173 „ 


100 


661 


374,2 


176,6 


268 Mm. 


109 


402 


383,3 


104,9 



Analyse! 93,72 Proz. tert. Bromid. 100,2 Proz. C^HjBr. 

Ein Vergleich dieses Versuchs mit XIII zeigt den 
verhaltnismaBig geringen durch wechselnde Reinheit des 
Ballons hervorgerufenen Unterschied in der Reaktions- 
geschwindigkeit. Dieser Versuch erlautert auch in auf- 
fallender Weise die Wirkung der Fliissigkeit bei der 
Wiederyereinigung; wahrend der Abkiihlung auf 100°: 
2,8 Proz. in 25 Min.; bet Zimmer temperatur: 71,1 Proz. 
in 95 Min. 

XV. 

3,1 71 g tert. Bromid. Mit Bichromat-G-emisch gereinigt. 2 mm trock. N,. 



Zeit 


Temperatur 


P get. 


■^ber. 


ioo £•"■ 


25 Min. 


95,5° 


466 


469,5 


99,3 


50 „ 


140 


— 


— 


— 


60 „ 


145 


545 


532.1 


102,4 


80 „ 


152 


568 


541,0 


105,0 


105 „ 


270 


— 


— 


— 


110 „ 


270 


969 


688,8 


140,7 


160 ,j 


279 


1251 


700,2 


178,7 


365 „ 


278 


1257 


699,0 


179,8 


392 „ 


91,5 


810 


464,4 


174,4 


410 „ 


90,5 


808 


463,1 


174,4 


439 „ 


Fliissigkeit im Ballon 






442 „ 


Fliissigkeit verschwundei 


l 




446 „ 


105 


693 


481,6 


143,9 


458 „ 


102 


684 


477,8 


143.2 



Bromid. 



FreiesBuch(2013) 



Umlagerung zwischen Iso- und Tertidrbutylbromid usw. 271 

Auch bei diesem Versuch ist die Wirkung der 
Fliissigkeit im Ballon bei der Vereinigung besonders zu 
bemerken. Ubrigens ist die Dissoziation *des tertiaren 
Bromids bei 150° konstatiert; es ist aber klar, da6 
selbst unter den giinstigsten Umstanden, wie hier, seine 
Dissoziationsgeschwindigkeit weit unterhalb derjenigen 
des Isobutylbromids bei derselben Temperatur liegt 
(VII, vni). 

XVI. 

Ein Versuch wurde mit einem Gemisch der Bromide 
angestellt. Als besonders interessant ist allein das Ver- 
haltnis der Zusammensetzung des Gemisches vor und 
nach dem Versuch zu bemerken. Die Zusammensetzung 
nach dem Versuche stimmt offenbar ungefahr mit der- 
jenigen bei den Versuchen mit dem tertiaren Bromid 
iiberein. 

3,601 g Gemisch der Bromide. Mit Jtther gereinigt. 1 mm Luft. 
20,2 Proz. Isobutylbromid. 
79,8 Proz. tert. Butylbromid. 



Zeit 


Temperatur 


^gef. 


■^ber. 


100 l set 

•Mber. 


15 Min. 


101° 


544 


541,2 


100,5 


26 „ 


220 


— 


— 


— 


30 „ 


230 


782 


725,8 


107,7 


75 „ 


225 


939 


718,6 


130,7 


245 „ 


220 


1070 


711,4 


150,4 


310 „ 


220 


1076 


711,4 


151,2 


327 „ 


97 


793 


535,3 


148,1 


335 „ 


97 


777 


535,3 


145,1 


346 „ 


97 


752 


535,3 


140,5 


357 „ 


Fliissigkeit 


im Ballon 






367 „ 


98 


629 


536,8 


117,2 


379 „ 


98 


629 


536,8 


117,2 


22 St 20 Min. 


100 


524 


539,7 


97,1 



91 70 \ 
Analysen: '' } 91,87 Proz. tert. Bromid. 100,4 Proz. C 4 H„Br. 

Hier ist der EinfluB der Fliissigkeit bei der Ver- 
einigung auch ersichtlich: vor deren Erscheinung 7,6 Proz. 
in 19 Min.; bei Gegenwart derselben 23,3 Proz. in 21 Min. 
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tFber die Einwirkung von Methylmagnesium- 
jodid'auf p-Xylo- und Toluchinon; 

von Eng. Bamberger und Louis Blangey. 

(Ein Beitrag zur Kenntnis der Chinone 
und Chinole.) 

(Eingelaufen am 26. Juli 1911.) 



In emer vor langererZeit erschienenen, vorlaufigen 
Notiz teilten wir die damals x ) unbekannte Tatsache mit, 
dafi gewisse Glieder der Chinonklasse (p-Xylochinon und 
Toluchinon) unter der 1 Einwirkung von Grignards 
Eeagens die Elemente eines Paraffins (Wasserstoff und 
Alkyl) aufnehmen, indem sie in Chinole tibergehen: 

H 3 C OH 

+ H.CH, = , 

V 

daB aber diese Synthese aus verschiedenen Griinden ohne 
praparative Bedeutung sei, u. a. weil ein betrachtlicher 
Teil des Ausgangsmaterials „in amorphe, nichtfliichtige 
Sauren, dampffliichtige Phenole und sonstige Stoffe" umge- 
wandelt werde. Gegenstand der folgenden Zeilen sind ver- 
schiedene Versuche, das etwas komplizierte Durcheinander 
dieser Eeaktionen zu entwirren. Beim p-Xylochinon ist- 
dies einigermafien, beim Toluchinon, das nur oberflachlich 



>) Kaoh unserer Notiz [Ber. d. d. ehem. Gea. 36, 1625 (1903)] 
sind fiber denselben -Gegenstand noch weitere Mitteilungen gemaeht 
worden: von Werner und Grob [Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2887 
(1904)] und von Haller und Guy ot XCompt. rend. 138, 327, 1251 
(1904); Zentralbl. 1904, I, 814; II, 117; Bull. soc. chim. (3) 31, 
795 (1904)? Zentralbl. 1904, II, 529]; Guyot und Staehling [Bull, 
soc. chim. (3) 33, 1104, 1144 (1905); Zentralbl. 1906 r I, 44, 47]; 
Haller und Cbmtesse [Compt. rend. 150, 1290 (1910); Zentralbl. 
1910,11, 2l8];s. a. Schmidlin, Wohl und Thommen, Ber. d. d. 
ohem. Ges. 43, 1298 (1910). 
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untersucht werden konnte, in ziemlich unvollkommener 
Weise erreicht worden. 

p-Xylochinon mid Magnesiummethyljodid. 

Abgesehen von der Eeduktion des Xylochinons zum 
Xylohydrochinon, der etwa ein Viertel des Ausgangs- 
materials zum Opfer fallt, und abgesehen von der Ent- 
stehung grofier Mengen amorpher Stoffe besteht die 
Wirkung der Organomagnesiumverbindung darin, dafi 
sich p-Xylochinon in drei Molekularverhaltnissen mit 
den Elementen des Methans vereinigt: 

C 8 H 8 2 + CH 4 = C 9 H 12 2 
C 8 H 8 2 + 2(CH 4 ) = C 10 H 16 O 2 
2(C 8 H 8 2 ) + CH 4 = C 17 H 20 O 4 

Die Mannigfaltigkeit der Reaktionsprodukte ist indes 
grofier, als es nach diesen Gleichungen erscheint, da 
der Vorgang der Addition bei gleicher Zahl der be- 
teiligten Molekeln nicht nur in verschiedenartiger Weise 
(Bildung von Isomeren) erfolgt, sondern auch ein Teil 
obiger Stoffe durch die reduktive Wirkung des Grig- 
nardschen Reagens Oder sonstige Ursachen nachtrag- 
liche Veranderung erfahrt. 

Zum Verstandnis unserer Beobachtungen erinnern 
wir zunachst an eine, erst nach AbschluB der vor- 
liegenden Arbeit veroffentlichte Reihe vortrefflicher Unter- 
suchungen von E. P. Kohler 1 ), in denen nachgewiesen 
wird, dafi a,/S-ungesattigte Ketone mit dem konjugierten 
System C:C.C:0 (desgleichen auch zweifach ungesattigte 2 ) 

') Amer. chem. Journ. 31, 642 (1904); 36, 177 (1906); 37, 869 
(1907); 38, 511 (1907); Ber. d. d. chem. Ges. 38, 1203 (1905). Vgl. 
auch Kohler u. Heritage, Amer. chem. Journ. 33, 21, 153(1905); 
34,568(1905). Kohler u. Johnstin, ehenda 33, 35(1905). Kohler 
und Eeimer, ebenda 33, 333 (1905). Kohler, ebcnda 34, 132 
(1905); 36, 529 (1906). Reimer, ebenda 38, 227 (1907). Reimer 
und Reynolds, ebenda 40, 428 (1908). Blaise und Courtot, 
Compt. rend. 140, 370 (1905). 

a ) Kohler, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 1203 (1905). Auch bei 
sechsgliedrigen, konjugierten Ketten, bei denen die Moglichkeit der 
,,1,6-Addition" gegeben ware, tritt letztere nach Kohler nicht ein. 
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und cyclische ungesattigte *)) unter der Einwirkung von 
Grignards Keagens nicht nur in tertiare Alkohole, 
sondern auch in gesattigte Ketone iibergehen, indem die 
Elemente des Paraffins — anscheinend, ohne daB das 
Carbonyl in Mitleidenschaft gezogen wird — von dem 
doppelt gebundenen Kohlenstoffatompaar additiv auf- 
genommen werden. Welche von den beiden Reaktionen 

C:C.C:0 ->- C:C.C/ bzw. C:C.C:0 ->- C-C.C:0 

CH » H S C H 

sich im einzelnen Fall verwirklicht, hangt vor allem von 
der Natur der mit dem System C:C.C:0 verbundenen 
Atome, dann auch von der Art der Magnesinmyerbindung, 
der Temperatnr, Konzentration usw. ab. 2 ) 

Kohlers Erklarung des Verhaltens ungesattigter 
Ketone, auf Thieles bekannten Hypothesen liber Partial- 
valenzen und konjugierte Doppelbindungen fuBend, laBt 
sich am kiirzesten durch die Symbole 

A, v 4 3 2 1 A 1X 4 3 2 1 

>C=C-C=0 + MgJCH, ->- >C-C=C— O.MgJ ->■ 

W I I A/ I | | 

A 3 A 4 -H3I-' Ag A 4 

A 1V 4 3 2 1 A 1X 4 S 2 1 

-*- >C-C=C— O.H ->- >C— CH-C=0 

A/ I I I A/1 I I 

H„6 A 3 A 4 H,C A 3 A t 

wiedergeben, aus denen ersichtlich ist, daB nach Kohler 
die Bestandteile des Grignardschen Eeagens sich nicht 
nur an die Atome „1,2", sondern auch „1,4" der Kon- 
jugation anlagern. 

Das von uns untersnchte p-Xylochinon enthalt zwei 
Systeme konjugierter Doppelbindungen; es sollte daher 



') Kohler, Amer. chem. Journ. 37, 369 (1907). Aus unserer 
Notiz [Ber. d. d. chem. Ges. 36, 1625 (1903)] hat Kohler den irrigen 
SchluB gezogen, daB das dort" erwahnte tp-Cumochinol das einzige 
Keaktionsprodukt sei (also nur „l,2"-Addition erfolge), obwohl wir 
(S. 1628) besonders bemerkt haben, daB noch andere (in unserer 
heutigen Mitteilung besprochene) Stoffe auftreten. 

s ) Kohler, Amer. ehem. Journ. 38, 511 (1907). 
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O 

6 



+ MgCH 3 J (bzw. CH 3 .H).>) 



AuflMol 
p-Xylo- 
chinon 



1,2- 
Addi- 
tion 



1,4- Addition 



1,2- und 1,4- Addition 



lMol. 
CH 8 MgJ 



I 

H 8 C OH 




Ilia 

OH 



H,0 



!H, 



Y 

Illb 

OH 

OH. 
H, 
on 



2Mol. 
CH 9 MgJ 



Va 




OH 

; >CH, 

H.tyX/ - . 
OH 



*r& 



Via 



OH 



H £>/N)H, 



.". 



Y 
Vb 



H,o\/\H 



OH 



Y 

VI b 

o 

h -hW» B ' 




Vllb 

h,c on 



Villa 

H,C OH 



H,l 



^fjCH, 



OH 



Y 
VHIb 

CH. 



+ H,0 



OH 



') Der Tabelle liegt die Voraussetzung zugrunde, daB die 
Addition nur in „1,2- und 1,4-" — ■ nicht aber in „1,6-" — Stellung 
erfolgt; vgl. Kohler, S. 273, Note 2. Auch ist die Moglichkeit, 
daB gich nicht (MgJ) bzw. H, soridern CH S an das Sauerstoffatom 
des Xylochinons anlagert, unberficksichtigt geblieben, da unseres 



FreiesBuch(2013) 



276 Bamberger und Blangey, Tiber die Einwirkung 

befahigt sein, nicht nur eine, sondern auch zwei Molekeln 
Magnesiummethyljodid oder — einfacher gesagt — Methan 
aufzunehmen und zwar in zweierlei, durch die Punkt- 
linien der Formeln 

C:0 0:C 

ii > C v r,CH CH 9 . 



HC^^LC.CH, HC^^C.CH, 

C:0 " C:0 

ausgedriicktem Sinn. Daraus ergibt sich die Moglich- 
keit der Entstehung folgender acht Additionsprodukte 
(s. Tabelle auf vorhergehender Seite). 

Die durch die „ 1,4- Addition" zunachst erzeugten 
Enolformen (a) werden voraussichtlich in einzelnen Fallen 
leicht, moglicherweise sogar spontan in die Ketone (b) 
iibergehen (z.B. II a ->- lib), geradeso wie Kohler Analoges 
bei den ungesattigten Enolen der Fettreihe beobachtet 
hat. 1st die Konstitution des primar erzeugten, ali- 
cyclischen Additionsprodukts derart, daB es leicht — 
z. B. durch Verschiebung eines Wasserstoffatoms oder 
durch Verlust einer Molekel Wasser — in ein „echtes" 
(zentrisches) Benzolderivat iibergehen kann, so wird 
auch mit der Entstehung eines solchen zu rechnen sein 
(z. B. Ilia ->- IHb; Villa ->- VIII b). 

Von den acht Additionsprodukten der Tabelle haben 
wir vier (I, lib, Vb oder VIb, Vlllb) in reinem Zustand 
isoliert. Nach Abtrennung der krystallisierten Bestand- 
teile verblieben noch reichliche Mengen eines dunklen, 



Wissens derartige Falle trotz der zahlreichen Forschungen iiber die 
Wirkungsart des Grignardschen Reagens nicht beobachtet sind. 
Tatsachlich haben wir p-Xylohydrochinonmonomethylather 

OH 



H 3 d\J 



O.CH, 



etwa 
ent- H 


O.CH, 


standen H S C^ 
aus 


llfl 








nicht unter den Produkten der Reaktion zwischen p-Xylochinon und 
Magnesiummethyljodid aufgefunden. Vgl. S. 286 u. 287. 
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mit Dampf nicht fliichtigen Harzes, sowie ein gelbes, 
dampffliichtiges, jedenfalls nicht einheitliches 01, in dem 
wohl das eine oder andere der nach der Tabelle zu 
erwartenden Produkte enthalten sein diirfte. ^-Cumo- 
hydrochinon (Illb) wurde zwar neben den grofien Quan- 
titaten p-Xylohydrochinon nicht anfgefunden, konnte aber 
bei der grofien Ahnlichkeit beider Phenole iibersehen 
worden sein; dies ist nm so wahrscheinlicher, als bei der 
Einwirkung von Magnesiummethyljodid auf Toluchinon 
(unter anderm etwas) Xylohydrochinon (bzw. dessen 
Oxydationsprodukt, p-Xylochinon) nachgewiesen werden 
konnte. 1 ) Die Entstehung* der beiden Homologen aus 
Toluchinon bzw. p-Xylochinon und Grignards Eeagens 
ware offenbar in analoger Weise zu deuten: 

/ OH i OH 





H CH 

H-l^J-H 


6 





Hjc'I^Jh 






H-^\CH 3 



JJH 



H^ >CH, 



H 3 C>\/ | 

6 / 



OH 
(beobaehtet) 
OH V OH 



Hif"VCH, 



H 3^<C I H 3 " ^ 



Hr^^-.CH, 



^CH 3 
OH 

(vermutet) 

tiber die sechs, in reinein Zustand von uns dar- 
gestellten Reaktionsprodukte ist in bezug auf Bildungs- 
weise und Konstitution folgendes zu bemerken: 



1. y-Ciimochinol*) (I der Tabelle S. 275) 
ti ri H CH 3 



besitzt alle fiir einfache (d. h. nicht perhalogenierte) 
Chinole charakteristischen Eigenschaften. Seine Struktur 

') Experimenteller Teil S. 320. 

2 ) Bildungsweise siehe Vorliiufige Notiz, Ber. d. d. chem. Ges. 
36, 1625 (1903). 

Annalen der Chemie 384. Band. 19 

FreiesBuch(2013) 



278 Bamberger und Blangey, tlber die Mnwirkung 

ergibt sich — abgesehen von der Entstehungsart — aus 
der Identitat mit dem durch Oxydation von ^-Cumenol 1 ) 
sowie mit dem aus i/>-Cumylhydroxylamin 2 ) erhaltenen 
Cumochinol. 

2. ip-Cumenol 

H 3 C 
H 3 (X )CH S , 

DH 
entsteht ohne Zweifel als Reduktionsprodukt des Vorigen; 
ob dabei ausschlieBlich die bei der Verarbeitung benutzte 
schweflige Saure 3 ) ode/ auch Grignards Reagens selbst 
in Frage kommt, ist unentschieden. 

3. Dihydrotrimethylchinon (lib der Tabelle S. 275) 

H 3 C H 
Bildungsweise 4 ): 

X H X H X H X__H 

O:/ \:0->(MgJ)o/ ):0->-HO-/ }:0->0:/ ):0 



iT^£ II X.CH 3 H X.CH 3 H7~X.CH 3 

Analyse und Molekulargewichtsbestimmung des Addi- 
tionsprodukts fiihren zur Formel C 9 H 12 3 . Es ist weder 
mit dem bereits erwahnten i/;-Cumochinol (I, vorige Seite), 
noch mit p-Xylohydrochinonmonomethylather 6 ) 
H 3 C H 

ho/ \o.ch 3 

H CH, 
identisch, kann also weder durch „1,2"- noch „1,6"-, 
sondern allein durch „ 1,4 "-Addition aus p-Xylochinon 



') Bamberger, Ber. d. d. ehem. Ges. 36, 2037 (1903); vgl. auch 
Bamberger und Blangey, ebenda 36, 1627 (1903). 

2 ) Bamberger, Ber. d. d. ehem. Ges. 43, 1848 (1910). 

3 ) Siehe die Tabellen im experimentellen Teil. 
*) X bedeutet Methyl. 

6 ) Bamberger u. Frei, Ber. d. d. ehem. Ges. 40, 1944 (1907). 
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und Methan hervorgegangen sein. Demnach kommen fiir 
das primare 1 ) Reaktionsprodukt nur die Formeln Ha 
und Ilia in Betracht. Ilia ist sehr unwahrscheinlieh, 
u. a. weil ein derartiges Gebilde leicht (z. B. durch Sauren 
oder Alkalien) in das isomere Cumohydrochinon 

H 3 H 

HO-/ YoH 
H 3 C CH 3 
umwandelbar sein miifite, was nicht der Fall ist. 

Ila (und aus gleichem Grund auch Ilia) stimmt 
nicht mit dem gleich zu erwahnenden Verlialten gegen 
Semicarbazid. Es bleibt also nur das in der Uberschrift 
benutzte Symbol lib. Mit diesem stehen die Eigen- 
schaften des Additionsprodukts im Einklang: es ist (als 
solclies) in Alkalien unloslich, d. h. nicht loslicher als in 
Wasser, entfarbt sodahaltiges Permanganat augenblick- 
lich, kondensiert sich mit p-Nitrophenylhydrazin zu (zwei 
isomeren) Mononitrophenylhydrazoneu und mit Semicarb- 
azid zu einem Bis- Semicarbazon. Vielleicht beruht der 
der Substanz eigene, etwas an Campher erinnernde Ge- 
ruch auf der Anwesenheit der gem-Dimethylgruppe, die 
nicht nur im Campher selbst, sondern auch in andern 

Stoffen mit campherahnlichem Geruch z. B. im Dimethyl- 



acetal des Acetons nrr 3 ri ">C<^ ri 3 nachgewiesen ist, 



CH 3 .0^ \CH 3 

4. Tetramethyldiketohexamethylen (Vb der Tabelle S. 275) 

H, (CHJ, s ) 

0,Q:0. 

(H 3 C), ' 



') Damit ist selbstredend nicht die Magnesiumverbindnug, 
sondern das durch die Wirkung des Wassers aus ihr erzeugte 
Produkt gemeint. 

2 ) Claisen, Ber. d. d. chem. Ges. 29, 1007 (1896); 31, 1011 
(1898); 40, 3908 (1907). 

3 ) oder die andere, unter „Bildungsweise" (S. 280) stehende 
Formel. Vgl. ubrigens die SchluBbemei-kung von 4. S. 281 (vor: 
5. Prehnitenol) und die Note zur Tabelle auf S. 275. 

19* 
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Bildungsweise 1 ): 

X H CH 9 .X H CH 8 .X_ H CH 3 .X H, 



0:^ VO->-(MgJ).o/ So.(MgJ) ->■ HO/ ~^OH -> O:/ ^:0 

K^K H~X.CH 3 H~^X.CH 3 HT^X.CH, 

X X H.CH, X H.CH, 





(MgJ).O^ >0.(MgJ) > HOf yOH 

CH,.IT~X; H 3 C.H X Cff 8 

Die Analyse ergibt die Formel C 10 H 16 2 , welche 
in Anbetracht der auJJerordentlichen Dampffliichtigkeit 
des Ketons wohl auch die wahre Molekulargrofle wieder- 
gibt. Das Additionsprodukt lost sich nicht in Atzlauge 
und kann weder nach Schotten-Baumann benzoyliert, 
noch durch siedendes Essigsaureanhydrid und Natrium- 
acetat acetyliert werden, enthalt also wahrscheinlich keine 
Hydroxylgruppe. Es kondensiert sich mit Semicarbazid 
zu einem i?w-Semicarbazon und entfarbt sodahaltige 
Permanganatlosung sofort — gerade wie Diketohexa- 
methylen. 2 ) Von letzterem Diketon unterscheidet es sich 
dadurch, dafi es durch Alkalien und Luft nicht gebraunt 
wird 8 ) und mit (frisch gefallteni) Braunstein und Schwefel- 
saure keinen Chinongeruch entwickelt. Der charakte- 
ristische Geruch unseres Korpers ist — was fur die 
Strukturfrage nicht belanglos ist — demjenigen des 
trans-p-Dimethyldiketohexamethylens 4 ), 



H 3 C>'^ H * 



*) X bedeutet Methyl. 

*) Herrmann, diese Annalen 211, 322 (1882); Baeyer, ebenda 
278, 91 (1894). 

s ) Nach giitiger Privatmitteilung von Hrn. A. v. Baeyer erfolgt 
die Eeaktion bereits beim Dimethyldiketohexamethylen [Ber. d. d. 
cliem. Ges. 25, 2122 (1892)] erheblieh langsamer als beim Diketo- 
hexamethylen selbst. 

4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 25, 2122 (1892). 



FreiesBuch(2013) 



von Methylmagnesiumjodid auf p-Xylo- und Toluchinon. 281 

von welchem uns Hr. v. Baeyer giitigst eine Probe iiber- 
sandte, fast zum Verwechseln ahnlich. 

Auf Grund des beschriebenen Reaktionsbildes ist das 
Keton C 10 H, 6 O 3 hochst wahrscheinlich als unsymmetrisch 
tetramethyliertes Diketohexamethylen anzusprechen. Ein 
symmetrisches Tetramethyldiketohexamethylen 



HCH 3 


HCH, 


V 


V 


< 


>-> 


A 


A 


HCH 3 


HCH, 



so lite wohl leicht zu Tetramethylchinon oxydierbar sein. 1 ) 
Das aufierst geringe Versuchsmaterial hinderte uns, 
die in bezug auf seine Konstitution ausgesprochene Ver- 
mutung zu voller GewiBheit zu erheben. 

5. Prehnitenol*) (VIII b der Tabelle S. 275) 
H 3 C H 

H 3 C< )OH ■ 

V / 

H.CTTJH, 
Bildnngsweise: 



H X CH 3 . H X CH 3 . H X H 3 C X 

Das Prehnitenol wurde durch direkten Vergleich 
mit einem Kontrollpraparat identifiziert. 

Man kann also mittelst Grignards Reagens vom 
p-Xylochinon zu zwei Homologen, dem i/>-Cumenol und 
Prehnitenol, gelangen. 



*) Baeyers Priiparat riecht bei Behandlung mit Braunstein 

und kochender, verd. Sehwefelsaure sehv deutlich chinonartig. Dieser 

Unterschied vom unsrigen beruht vielleicht darauf, daB dieses die 

PH TT 

Atomgruppe C<^pTT 3 , nicht aber C<^prr , enthalt. 

2 ) L. Limpaeh,Ber. d. d. chem. Ges. 21, 645 (1888); A. Tohl, 
ebenda2l, 907 (1888). S. a. Bamberger, ebenda 40, 1905 (1907). 
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6. p-Dixylochinolmonomethylather, 
X H H X 

°-Y_A /W/ 

HX OH ch 3 o sm 

Bildungsweise: 
/ X H \ X H O.(MgJ) CH 3 .0 H X 



0:^ \:0 + MgJ.CH,->-o/ V V \:0 

\ H~X ) Efx 5TTI 

H OH CH s .O H X 




±1 UH S 11 VJH 8 Jtl 

O:/ \:0 + 0:/ \:0 + CH 3 .H = 0:/^ 
H,CH H.lTll H.C 



H X X H 

Analyse und Molekulargewicht stimmen zur Formel 
C I7 fl 20 O 4 . Die Anlagerung einer Molekel Methan an zwei 
Molekel p-Xylochinon entspricht der Bildung des Pina- 
kons aus Aceton und Wasserstoff: 

H s Cy /CH 3 H a C\ /CH 3 

>C0 + 0C< + H 2 = >Cv 7 C< 

H 3 C/ X CH 3 H 9 C/ \ H B( f \CH 8 

H CH S H CH 8 H CH 8 H CH 8 

~~ ' "^ .. .. V = \. 

H OH CH 3 .0 CH 3 H 

wie denn iiberhaupt die vorliegende Untersuchung von 
Neuem eine bemerkenswerte Analogie in der Wirkungsart 
der Wasserstoff- und der Methanmolekel zutage ge- 
iordert hat. 1 ) 

Das Additionsprodukt C 17 H 20 4 besitzt wie die Chinole 
schwach saure Eigenschaften, was ebenso auf die Gegen- 
wart einer Hydroxylgruppe hinweist, wie seine Fahig- 
keit, unter der Einwirknng siedenden Essigsaureanhydrids 
ein Wasserstoffatom gegen Acetyl auszutauschen. p-Nitro- 
phenylhydrazin erzeugt ein Mononitrophenylhydrazon, 
Semicarbazid ein Monosemicarbazon. Sodahaltiges Per- 
manganat wird sofort entfarbt. 

*) Vgl. auch die Pormeln S.287 u. 288 u. Blangeys Diss. S. 14. 
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Alle diese Eigenschaften kommen in der in der 
Uberschrift gewahlten Formel zum Ausdruck — nur 
nicht die Tatsache, dafi die spezifischen Ketonreagenzien 
nur ein Carbonyl anzeigen; doch ist bekannt 1 ), dafi in 
gewissen Ketonen von unbestrittener Konstitntion die 
Carbonylreaktion unter den iiblichen Bedingungen ver- 
sagt. Auffallend — obwohl nicht im Widerspruch mit 
unserer Auffassung — ist, dafi sich das Additionsprodukt 
C 17 H go 4 im Gegensatz zu den monocyclischen Chinolen 2 ) 
mit p-Nitrophenylhydrazin und Semicarbazid nicht (unter 
Abspaltung von 1 Mol. Methylalkohol + 1 Mol. Wasser 
bzw. 2 Mol. Wasser) zu Azokorpern, sondern zu Hydr- 
azonen kondensiert: 



X 


H H X 




■■<: 

H 


> — xz> - 

X OH CH 3 .0 X H 






X H H 


X 




* V=y\ /\- 

H X OH CH 3 .U X 


\:N.NH.E+H,0 
H 


oder 






X 


H H X 




II. c/ 

H 


^ A^n > 




A A__/° 

X O.CH 3 HO X H 






X H H 


X 




- "Or— A 

H X 6.CH3 HO X 


):N.NH.R+H,0 



') Auwers, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2195 (1910); s. a. Posner, 
ebenda 34, 3984 (1901). Freund und Achenbach, ebenda 43, 
3251 (1910). v. Braun, ebenda 43, 1496 (1910). Freund und 
Fleischer, diese Annalen 373, 291 (1910); Zentralbl. 1910, II, 314. 
Staudinger, diese Annalen 374, 5 (1910). Thiele und Weitz, 
ebenda 377, 1 (1910). Wedekind, ebenda 378, 261 (1911). Auwers 
und Mfiller, ebenda 381, 276 (1911). 

2 ) Bamberger, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 3620, 3656, 3657 
(1900); 36, 1424 (1902). 
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im Gegensatz 1 ) zu: 

A/ 0H ,_-> ,0H v 

\ --/^CH, l \===/\CH, / 

— ^ E.N=N— / \cH, + 2H 2 

Wenn auch das Gesamtverhalten von C 17 H 20 O 4 in 
der Dichinolformel unseres Erachtens den zweckmaBig- 
sten Ausdruck flndet, ist doch zu beachten, dafi der 
strenge (etwa durch Uberfiihrung in ein bekanntes Di- 
phenylderivat zu fiihrende) Strukturbeweis noch aussteht; 
Mangel an dem auflerst schwer zuganglichen Material 
hinderte uns, diese von uns selbst empfnndene Liicke 
auszufiillen. 

Toluchinon und Magnesiummethyljodid. 

Diese Eeaktion wurde (aus aufleren Griinden) an 
relativ geringen Mengen und viel weniger griindlich 
stndiert als diejenige zwischen Magnesiummethyljodid 
und p-Xylochinon. Wir stellten fest, daB entsprechend 
der Gleichung: 

°<r> +oH '-°o< CH , 

3,4-Dimethylchinol a ) entsteht, dessen Konstitution wir 
indirekt, aber sicher feststellten. 3 ) 

Abgesehen von unverandertem Toluchinon und Tolu- 
hydrochinon isolierten wir p-Xylochinon teils als solches, 
teils (nach der Reduktion mit schwefliger Saure) als 
p-Xylohydrochinon. Der bereits ausfiihrlich dargelegten 
Auffassung entsprechend, kann die Bildung von p-Xylo- 



*) Bamberger, Ber. d. d. ehem. Ges. 33, 3620, 3656, 3657 
(1900); 35, 1424 (1902). 

*) Bezeichnung Ber. d. d. chem. Ges. 33, 3624 (Note) (1900). 
3 ) Vgl. den experimentellen Teil. 
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chinon 1 ) aus seinem niederen Homologen in folgender 
Weise (summarisch) ansgedriickt werden 2 ): 



H CH, 



H 



H CH, 



CH S H CH S Oxy- _ 

O;/ \:0 + CH,-^o/ \()H->-Ho/ \oH— vO:/ \;0 



H 



CH 3 



H,C H 



H a C H 



Die Oxydation des Xylohydrochinons zu Xylochinon 
wird vermutlich durch Toluchinon 3 ) Oder — weniger 
wahrscheinlich — durch Luftsauerstoff bewirkt. Weiter 
fanden sich ranter den Reaktionsprodukten geringe 
Mengen eines dampffliichtigen Oles mit Phenoleigen- 
schaften, das nicht zur Krystallisation gebracht werden 



! J Es konnten auch Isomere entstehen: 




H S C^ 

Hl- 



" 
f^ScH 



H 






Jh 

\ 

I 
! 

Y 

OH 

,CH 3 

,/H 
^CH, 







O 



OH 



.CH 3 
< CH 3 

!H 



Y 

OH 
HjCr^NCH, 



H 1 



>H 



i, 



Y 

OH 

H--JCH 3 
OH 



Y 





H 



H 



CH, 
CH 3 

,/H 

^H 







Wir halten es aber fur ziemlich sicher, dafi das p-Xylohydro- 
chinon bzw. p-Xylochinon in weitaus tiberwiegender Menge ge- 
bildet wird. 

2 ) Vgl. die oben beim p-Xylochinon besprochene Umwandlung 
von Ilia in Illb. 

3 ) Der Ubergang von Hydrochinonen in Chinone erfolgt um 
so leichter, je muhr Methylgruppen erstere enthalten. 
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konnte; die beim p-Xylochinon gemachten Erfahrungen 
berechtigen zu der Vermutung, daB ein Xylenol oder 
ein durch Eeduktion der entsprechenden Chinole ent- 
standenes Gemisch isomerer Xylenole, moglicherweise 
auch Trimethylphenole vorliegen — Substanzen, deren 
Entstehung vollkommen der vorher erorterten Bildung 
von i//-Cumenol und Prehnitenol aus p-Xylochinon ent- 
sprechen wiirde. 

Alle diese aus Toluchinon erhaltenen Substanzen 
treten quantitativ ganz zurttck gegen eine braune, amorphe 
Saure, deren Natur nicht ermittelt werden konnte. 
Stoffe ahnlichen Charakters kamen uns ofters bei Unter- 
suchungen liber Toluchinol in die Hande und zwar unter 
Umstanden, welche die Bildung von Toluhydrochinon 
batten erwarten lassen. 1 ) Moglich, daB jene amorphe 
Saure ein Kondensationsprodukt des Toluhydrochinons ist. 
SchlieBlich noch einige Worte iiber die Bedeutung 
unserer Versuche fur die Erklarung der Eeduktion von 
Chinonen zu Hydrochinonen. J. Thiele 2 ) und ebenso 
L. Knorr 3 ) nehmen an, daB sich die Wasserstoffatome 
bei diesem Vorgang unmittelbar an die Sauerstoftatome 
des Systems 0:C.C:C.C:0 anlagern. Unter dieser Vor- 
aussetzung sollte in unserem Fall, wo beide Beste, MgJ 
und CH 3 , ausgesprochene Verwandtschaft zum Sauerstoff 
haben, djeser ausschlieBlich oder doch vorwiegend den 
Ansatzpunkt bei der Addition bilden, also als Haupt- 
produkt der Beaktion zwischen Magnesiummethyljodid 
und p-Xylochinon p-Xylohydrochinonmonomethylather 
entstehen: 
H CH 3 H CH 3 H CH 3 

0:/ \:0 + MgJ.CH, ->- CH 3 .o/ No.(MgJ) -^ CH S .(/ Vh 
H,V = Ti H 3 (T~H H 3 (T~H 



*) Z. B. bei der Einwirkung von Natroulauge auf Toluchinol, 
ferner bei der Verseifung von Toluhydrochmonmonomethylather mit 
Jodwasserstoff. Vgl. die Dissertation von Blangey. 

•) Diese Annalen 306, 133 (1899). 

•) Diese Annalen 328, 83 (1903). 
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Tatsachlich gelang es nicht, diesen Korper, obwohl 
wir unsere Aufmerksamkeit auf ihn richteten, aufzu- 
finden, was natiirlich nicht beweist, daU nicht kleine 
Mengen iibersehen sind; in irgend grofierem Betrag aber 
ist er — das glauben wir behaupten zu diirfen — nicht 
entstanden. p-Xylochinon verhalt sich vielmehr gegen 
Grignards Reagens nach Art der von Kohler unter- 
suchten, ungesattigten Monoketone der Fettreihe; es 
nimmt die Addenden in „1,2"- und in „1,4"-, nicht 
aber in „1,6"-Stellung auf. 

Aus diesem Grund und wegen der im grofien und 
ganzen hervortretenden Ahnlichkeit in der Wirkungsweise x ) 
der Wasserstoif- und Methanmolekel neigen wir zu der 
Ansicht, da£ auch beim Ubergang der Chinone in Hydro- 
chinone die in „1,2"- Oder „1,4"- befindlichen Atome 
(oder beide zugleich) als unmittelbare Haftstellen des 
Additionsvorgangs zu betrachten sind, und dafl die zu- 
nachst erzeugten, alicyclischen Systeme sich erst nach- 
traglich in „echte" Benzolderivate umlagern: 

H H HO H H H 

0;/ \:0 + H 2 -»■ Va \:0 ->■ H0( 

ITTI h h H H" 

entsprechend: 

H X HO II X 

0:/ \:0 + CH,.H-^ V b \:0 2 ) 

X^TI CH, X^TL 

y-Oumochinol 

') Vgl. S. 282. 

"-) Addition in ,,1,2"- statt in „1,4"-Stellung ist bei einem 
doppelt gebundenen Kohlenstoffatompaar ofters beobachtet worden. 
Siehe z. B. Bamberger und Eudolf, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 
2239 (1907); Bamberger und Reber, ebenda 40, 2258 (1907); 
Staudinger, ebenda 41, 1355 (1908);. Straus, ebenda '42, 2866 
(1909) und die viel altere Beobachtung von Nef (Journ. f. prakt. 
Chem. 42, 182 [1890]); vgl. auch J. Thiele, diese Annalen 306, 
133 (1899). Die nach Pertigstellung des Manuskripts unserer Ab- 
handlung er3chienene Arbeit von Staudinger und Bereza, diese 
Annalen 380, 243 (1911), ist nicht mehr von uns berucksichtigt worden. 
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Oder: 

H H H H 2 H II 

0:/ \:0+H 4 ->- HO/ \:0 -> HO/ \oH 

eHs. ET^H fl— ' H 
entsprechend : 

H X H X.CH 3 H 2 X.CH 8 

0:/ y.O + CH 3 .H ->• Ho/ \;0 ->- 0:/ \;0 

Dihydrotri- 
methylchinon 

Da6 a im Gegensatz zu b nicht bestiiudig ist, ent- 
spricht den Erfahrungen auf dem Gebiet der Chinole: 
sekundare Iminochinole lagern sich unter der Einwirkung 
wafiriger Schwefelsaure spontan in p-Aininophenole, unter 
der Einwirkung alkoholischer Saure in Anisidine urn — 
tertiare Iminochinole sind in beiden Fallen bestandig. *) 

Audi andere Reaktionen der Chinone lassen sich 
unter dem Gesichtspunkt der „1,2- oder 1,4-Addition" 
deuten, wie von J. Thiele 2 ) und erst kiirzlich wieder 
von Posner 3 ) in einer nach Niederschrift dieser Zeilen 
erschienenen Abhandlung gezeigt wurde. Posner kommt 
auf Grund eines von dem unserigen sehr verschiedenen 
Tatsachenmaterials zu ahnlichen Schliissen wie wir ■ — 
nur da6 er samtliche Substitutions- und Additionserschei- 
nungen der Chinone auf ,,1,4-Addition" zuriickfiihrt. Ist 
dies auch in bestimmten Fallen fz. B. bei der Einwirkung 
von Halogenwasserstoif und Anilin) 4 ) die einfachste und 



') Bamberger, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 3605ff. (1900"; 35, 
3886 (1902); 40, 1907—1909 (1907) und dortige Zitate. 
s ) Diese Annalen 306, 132 (1899). 

3 ) Diese Annalen 336, 85 (1904); Jo.uin. f. prafct. Chem. (2) 80, 
270(1909); 83, 471 (1911). Ob die von Posner vorgeschlagene 
Pormulierung der Thiophenochinone , Chinhydrone usw. mit den 
Eigenschaften dieser Korperklassen iibereinstimmt, ist eine andere 
Frage, die hier unerortert bleiben kann. 

4 ) Thiele, a. a. 0. 133ff. und die S. 287, Note 2 zitierte Arbeit 
von Nef. 
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plausibelste Erklarung, so ist doch nach den Ergebnissen 
vorliegender Untersuehung die Moglichkeit einer „1,2- 
Addition" in jedem Fall zu erwagen 1 ) (vgl. oben: Uber- 
gang von Chinon in Hydrochinon). Wenn die Addenden 
— wie z. B. Chlor — keine Neigung zur Angliederung an 
Sauerstoff besitzen, ist auch mit direkter ,,1,2-Addition" 
an ein doppelt gebundenes Kohlenstoifatompaar zu 
rechnen. 2 ) 



Experimenteller Teil. 

Einwirkung 
yon Methylmagnesiumjodid auf p-Xylochlnon. 

Wir haben die Eeaktion zweimal mit grofleren 
Mengen p-Xylochinon (120 bzw. 285 g) durchgefiihrt. 
Der erste Versuch zielte auf mbglichst vollstandige 
Isolierung des i/>Cumochinols ab, beim zweiten richteten 
wir unser Augenmerk — ohne Beriicksichtigung des 
Chinols — auf die iibrigen Produkte. Diese samtlich in 
einer Operation zu erledigen, diirfte schwer sein. 

Da die wortliche Beschreibung der komplizierten 
Aufarbeitung viel Raum beanspruchen wiirde, legen wir 
unsere Methoden zur Hauptsache in Form von Tabellen 
nieder, welche alle erforderlichen Aufschliisse iiber 
Mengenverhaltnisse, Trennungen usw. geben, und be- 
schranken uns im iibrigen zur Hauptsache auf die Be- 
schreibung der einzelnen Stoffe. Dem ersten Versuch 
sind 4, dem zweiten 8 Tabellen angegliedert. 

Genaueres findet man in der Dissertation von 
L. Blangey. 3 ) 



') Vgl. S. 287, Note 2. 

') Vgl. S. 287, Note 2 und S. 288, Note 4. 

8 ) Uber Chinole. Ziirich 1903. Ein Teil der im folgenden 
enthaltenen Versuche ist ubrigens erst nach dem Erscheinen der 
Dissertation ausgefiihrt worden; auch weicht der allgemeine Teil 
der letzteren von demjenigen dieser Abhandlung wesentlich ab. 
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Versuch I. 

In einem etwa 400 ccm fassenden, mit Riickflufl' 
kiihler und Tropftrichter l ) versehenen Erlenmeyerkolben 
werden 2,69 g (1 Atom) Magnesiumband mit 25 ccm 
absolutem Ather iibergossen und unter Yermeidung von 
Feuchtigkeit 15,7 g (1 Mol.) Jodmethyl unter ofterem 
Schiitteln zugetropft. Nach Eintragung des Jodmethyls 
erwarmten wir so lange auf dem Wasserbad, bis das 
Magnesium (abgesehen von einem geringen kohligen 
Etickstand) verschwunden war und gaben dann die zu- 
vor abgekiihlte Fliissigkeit zu einer Losung bzw. Sus- 
pension von 15 g (1 Mol.) p-Xylochinon 2 ) in 250 ccm 
absolutem Ather. Unter geringer Selbsterwarmung ent- 
steht ein dicker, blaugriiner Brei. Nach lOstiindigem 
Sieden wird der Gefafiinhalt mit Eis und Wasser ver- 
setzt und mit verdiinnter Schwefelsaure eben angesaueit. 
Der griinblaue Niederschlag geht bis auf wenige, abzu- 
flltrierende Flocken in Losung. Die tiefbraunen Filtrate 
acht solcher Portionen (aus zusammen 120 g Xylochinon) 
werden vereinigt, die waMge Scbicht im Scheidetrichter 
von der dariiberstehenden atherischen Schicht A getrennt 
und stufenweise mit Ather ausgeschiittelt: 

Ausschiittlung 1: Ather B (Tabelle 1), 

2- 6: „ C ( „ 2), 
7-15: „ D ( „ 3), 

im Extraktionsapparat erschopft: Ather E (S. 294). 

Ather A wird 6mal mit wenig Wasser geschvittelt 
(Ather G, 8. 294) und die waBrigen, hauptsachlich i//-Cumo- 
chinol aufnehmenden Ausziige vollstandig ausgeathert 
(Ather F, Tabelle 4). 

Der uber Chlorcalcium getrocknete und vom Losungs- 
mittel befreite Ather B ergibt 2,07 g einer schwarzen, 
stark nach Jod riechenden, harzigen Masse; iiber die 

J ) Beide sind dureh Chlorcalciumrohren gegen Luftfenchtig- 
keit gesehiitzt. 

2 ) Darstellung siehe Dissertation yon Blangey S. 45. 
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Einzelheiten der Aufarbeitung siehe Tabelle 1. In reinem 
Zustand wurde isoliert und durch direkten Vergleich mit 
einem Sammlungspraparat identifiziert: 

p-Xylohydrochinon 1 ), Schmelzp. 21 7 °. 2 ) 
Ather C ergibt nach dem Trocknen und Entfernen 
des Losungsmittels 1,55 g dunkle, in 01 gebettete, nach 
Jod riechende Krystalle. Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, 
erhalt man aus ihnen neben etwas p-Xylochinon und 
oligen Produkten reines 

xp-Cumochinolj 
CH 3 CH 3 



OH 0H 3 

(Kolbenriickstand 1« und 2«). Es bildet farblose, glas- 
glanzende, von einem Punkt aus radial anschiefiende 
Nadeln vom Schmelzp. 116 — 116,5°. Mit Dampf ein 
wenig fliichtig. In Wasser und Ligroin in der Hitze 
leicht, in der Kalte ziemlich schwer, in Ather, Alkohol 
und Benzol schon in der Kalte sehr leicht loslich. Gibt 
mit Natronlauge und Luft (Braunfarbung) sowie mit 
Zinkstaub und warmer Salmiaklosung (Phenolgeruch) die 
charakteristischen Chinolreaktionen. 

0,1266 g gaben 0,3294 C0 2 und 0,0893 H 2 0. 

Ber. fur C H l2 O 2 Gef. 

C 71,05 70,96 

H 7,89 7,84 

Das namliche Chinol entsteht bei der Oxydation von 
i/>-Cumenol mit Sulfopersaure 3 ) und bei der Einwirkung 
verdiinnter Schwefelsaure auf i/>-Cumylhydroxylamin. 4 ) 
Damit ist seine Konstitution festgestellt. 



') Kolbenriiekstand «, Tabelle 1. Ferner wurde unverandertes 
Xylochinon zuriickgewonnen, siehe d und /, Tabelle 1. 

2 ) Alle Sehmelzpunkte reiner Stoffe beziehen sich auf abge- 
kiirzte (Zinekesche) Thermometer. 

3 ) Ber. d. d. ehem. Ges. 36, 2038 (1903). 

4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1848 (1910). 
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Ather D: 0,45 g dunkle, schmierige Krystalle (siehe 
Tabelle 3). 

Ather E: 0,35 g schwarzes, nach Jod riechendes 
Harz; ergibt neben 0,02 g dampffliichtigem 01 a (g. w. u.) 
nur harzige Produkte b (s. w. u.). 

Ather F hinterlafit beim Verdunsten 2,88 g in der 
Mitte fast weifie, an den Eandern etwas braune und 
schmierige, nach Chinon riechende Krystalle (siehe Ta- 
belle 4). 

Ather G, die Hauptmenge der Eeaktionsprodukte 
enthaltend, wird ahnlich wie der Gesamtatherauszug von 
Versuch II verarbeitet, auf den hiermit verwiesen wird. 

Alle Versuche, den miteinander vereinigten, in 
Wasser unloslichen, mit Dampf nicht fluchtigen, harzigen 
Anteilen (B<J;Tab. 1. De; Tab. 3. Eb- s.w.o. F«; Tab. 4) 
durch Extraktion mit heiBem Ligroin, Toluol usw. etwas 
Krystallisiertes zu entziehen, waren erfolglos; es wurde 
immer nur eine braune, lackartige, in Atzlauge teilweis 
losliche Masse erhalten; aus der alkalischen Losung 
fielen beim Ansauern dunkle, amorphe Flocken. 

Die oligen Bestandteile samtlicher Dampfdestillate 
sowie der zum Verstreichen dampffliichtiger Teile be- 
nutzte Ton (Be, h; Tab. 1. Ge, i; Tab. 2. Be, d- Tab. 3. 
E«; s. w. o. F#, i; Tab. 4) werden zusammen nach Art 
der analogen, in Versuch II beschriebenen Partien ver- 
arbeitet (vgl. Tab. 9ff.). 

Aus 120 g p-Xylochinon erhielt man — abgesehen 
von 26,3 g unverandertem Ausgangsmaterial — bei der 
Behandlung mit 21,5 g Magnesium und 125,6 g Jodmethyl 
folgende, fast reine Produkte: 

26,4 g p-Xylohydrochinon (wovon 2,1 g im Verlauf der Auf- 

arbeitung aus Xylochinon entstanden) 
2,4 g Pseudocumochinol 
5,3 g Pseudocumenol \ 

1,7 g p-Dixylochinolmonomethylather \ Naheres i m Ver8uchII. 
5,3 g Dihydrotrimethylchinon I 

0,26 g Tetramethyldiketohexamethylen > 
Harze und Ole unbekannter Natur. 
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Versuch II. 

285 g p-Xylochinon werden wie im vorigen Versuch 
der Einwirkung von 51,1 g Magnesium und 298 g Jod- 
methyl iiberlassen, das mit Wasser zersetzte und an- 
gesauerte Reaktionsgemisch erschopfend ausgeathert und 
die atherischen Extrakte konzentriert. Beim Erkalten 
scheiden sich 95 g graugelbe Krystalle I (Tab. 5) ab, die 
abgenutscht und ruit Ather gewas.chen werden. Die 
Mutterlauge liefert bei sukzessivem Konzentrieren weitere 
14 g braunschwarze Krystalle II (Tab. 6) und 19 g etwas 
schmierige Krystalle III (Tab. 7). Bei volligem Verdansten 
der letzten Mutterlauge verbleiben 205 g schwarzes, 
siruposes Harz IF (Tab. 8—12). 

Krystalle I ergeben im wesentlichen p-Xylochinon 
und p-Xylohydrochinon. 

Krystalle II und III liefern als Hauptprodukt eben- 
falls die genannten Stoffe, zugleich aber — in wesentlich 
geringerer Menge — 

Dixylochinolmonomelhylather, 
Cff 3 C H g 

o=Q — -iO :01) - 

CHT OCH 3 HO CH, 

Derselbe bildet weifle, seideglanzende Nadelchen vom 
Schmelzp. 220 — 220,5° (wenig vorher Erweichen, Vor- 
bad 210°) und lost sich fast gar nicht in kaltem, sehr 
schwer in heiflem Wasser; um ihn zu losen, bringt man 
ihn zweckmafiig in feine Verteilung, indem man seine 
konz. Acetonlosung mit Wasser fallt und dann kocht. 
In kaltem Alkohol ist er ziemlich schwer, in heifiem 
leicht, in kaltem Benzol mafiig Mcht, in heifiem sehr 
leicht, in Ligroin bei gewohnlicher Temperatur sehr 
schwer, in der Hitze ziemlich schwer, in Aceton schon 
in der Kalte leicht loslich; aus letzterem erscheint er 



*) Vgl. II a in Tab. 6 und entsprechende Spalte in Tab. 7. 
Beziiglich der Formel vgl. die Einleitung. 
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beim Verdunsten in groBen, biischelformig angeordneten 
Nadeln. 

Analyse und Molekulargewichtsbestimmungen fiihren 
zur Formel C 17 H 20 4 . 

I. 0,1858 g gaben 0,4818 C0 2 und 0,1180 H 2 0. 
II. 0,1319 g „ 0,3406 C0 2 „ 0,0855 H 2 0. 
Ber. fur C 17 H 20 O 4 Gef. 

C 70,83 70,72 70,43 

H 6,94 7,06 7,20 

Mol.-Gewieht (nach Lehner) in Aeelon. K = 16,7. 
I II 

Substanz 0,5488 g 0,5214 g 

Aceton 17,39 „ 13,23 „ 

Siedeerhohung 0,19° 0,228° 

Gef. Mol.-Gew. 277,4 288,7 (Ber. = 288) 

Dixylochinolmonomethylather lost sich sehr schwer 
in kalter, leichter in warmer Natronlauge; znr Erkennung 
seiner Aciditat ist es ratsam, die konz. alkoholische 
oder besser noch acetonische Losung mit etwas doppelt- 
normaler Atzlange zu versetzen; die Fliissigkeit larbt 
sich sofort citronengelb und bleibt auch beim Verdiinnen 
mit dem zwei- bis dreifachen Kaumteil Wasser klar. Beim 
Ansauern entfiirbt sie sich und die Saure fallt — je 
nach der Konzentration mehr oder minder bald — in 
weiBen Krystallflocken aus, die sich bei mehrinaligem 
Durchschiitteln mit verdiinnter Natronlauge mit citronen- 
gelber Farbe wieder losen. Der Ather besitzt also, wie 
die einfachen Chinole, schwach saure Eigenschaften. 

Seine alkoholische Losung entfarbt sodahaltiges Per- 
manganat augenblicklich. 

Acetylderivat des Di-p-xylochinolmonomethylathers. 

Die Losung von 0,5 g des letzteren und von 0,5 g 
wasserfreiem Natriumacetat in Essigsaureanhydrid wird 
nach einstiindigem Kochen mit Wasser zersetzt, die aus- 
geschiedenen Krystalle abgenutscht und mit Wasser ge- 
waschen (0,5g vom Schmelzp. 165 — 180°). Aus siedendem 
Alkohol, dann aus heiBem Ligroin bis zur Schmelzpunkts- 



FreiesBuch(2013) 



von Methylmagnesiumjodid auf p-Xylo- und Toluchinon. 297 

konstanz umkrystallisiert, stellen sie feine, weifie Nadelchen 
vom Schmelzp. 191—192° dar (Vorbad 183°; Hg bis 150° 
im Bad). Sie losen sich leicht in heifiem, schwer in 
kaltem Alkohol, leicht in kochendeni, ziemlich schwer in 
kaltem Ligroin; aus beiden Mitteln krystallisieren sie 
beim Erkalten reichlich, aber langsam. 

0,1268 g gaben 0,3210 CO, und 0,0786 H a O. 

Ber. fur C 19 H 2 j0 6 Get. 

C 69,09 69,04 

H 6,67 6,88 

Kochende Natronlauge verseift das Acetylderivat; 
die dabei entstehende Essigsaure wurde mittelst der 
Kakodyl- und Eisenreaktion nachgewiesen. 

Phenylhydrazin, nebst einem Tropfen Salzsaure zur 
alkoholischen Losung des Dixylochinolmonomethylathers 
hinzugesetzt, erzeugt nach langerem Stehen farblose, 
stark glanzende Krystallchen, die bei etwa260°schme]zen. 
(Nicht auf Konstanz gepriift.) Genauer untersucht 
wurde das 

Mono-p-nitrophenylhydrazon des Di-p-xylochinolmono- 

methyldthers. 

CH 3 CU3 

O:/ \- -/ \:N.KH.q,H*.N0 1 

C^" OH 0CH 3 0lr 
oder 

CH 8 OH, 

O:/ V V \:N.NH.C 6 H 4 .N0 2 . 

CHT OCH3 OH OH 3 

0,15 g des in moglichst wenig Alkohol gelosten 
Dichinolathers werden bei Zimmertemperatur mit einer 
wafirigen Losung von 0,2 g p-Nitrophenylhydrazinchlor- 
hydrat tiber Nacht stehen gelassen. Allmahlich scheiden 
sich braune Krystallchen ab, die abgenutscht und mit 
Alkohol, dann mit Wasser gewaschen werden (0,15 g; 
Schmelzp. 265° unkorr.). 

Aus dem Filtrat krystallisieren nach weiteren 2 Tagen 
0,04 g braune Krystalle (Schmelzp. 275°, unkorr.), zu 
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denen sich noch 0,03 g braune Krystallflocken gesellen, 
wenn man die zuvor konzentrierte Mutterlauge mit 
AVasser verdiinnt. 

Das aus heifiem Amylalkohol bis zur Schmelzpunkts- 
konstanz umkrystallisierte p-Nitrophenylhydrazon bildet 
goldgelbe, stark glitzernde Krystallchen (Nadeln?) vom 
Schmelzp. 272—272,5° (Vorbad 245°); in kalter wafiriger 
Natronlauge lost es sich (innerhalb kurzer Zeit) nicht 
merkbar, in warmer ziemlich schwer mit orangeroter 
Farbe; Zusatz von Alkohol vertieft die Nuance zu inten- 
sivem Carmoisinrot. Konz. Schwefelsaure nimmt es mit 
citronengelber Farbe auf und scheidet es auf Wasser- 
zusatz (wohl unverandert) wieder aus. 

0,1102 g gaben 10,2 ccm Stiekgas bei 24° und 725 mm Druck. 
Ber. fur C, s H M 5 N s Gef. 

N 9,93 9,87 

Aus der amylalkoholischen Mutterlauge laBt sich ein 
ahnlich aussehender, etwa 10° hoher schmelzender Korper 
isolieren, der aus Mangel an Material nicht in reinem 
Zustand dargestellt oder gar analysiert werden konnte. 
Es bleibt dahingestellt, ob ein Isomeres oder ein Bis- 
hydrazon vorliegt. 

Im Gegensatz zu den Hydrazonen der „einfachen" 
Chinole 1 ) anhydrisiert sich das vorliegende Nitrohydrazon 
nicht, wenigstens nicht von selbst, zu dem entsprechenden 
Azokorper. 

Monosemicarbazon des Di-p-xylochinolmonomethylathers 
O:/ \ -/ \ :N . NH .CO.NH 2 oder 

~ chT 

CH 3 yH 3 

0:(~~ v -/ \:n.nh.co.nh 2 . 

chToch, oh chT 



CH, OH OCH s 



') Bamberger, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 1424 (1902); ebenda 
33, 3620, 3656, 3657 (1900)- 
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0,3 g des Dichinolathers werden in 14 ccm lau- 
warmem Alkohol suspendiert und mit 2 ccm Eisessig 
versetzt. Nach kurzem Erwarmen (nicht bis zum Sieden) 
der nunmehr klaren Fliissigkeit fiigt man pine wafirige 
gesattigte Losung von 0,26 g salzsaurem Semicarbazid 
und 1,5 ccm einer ebensolchen von Natriumacetat hinzu. 
Nach einigen Minuten gelinden Erhitzens krystallisieren 
weifie, atlasglanzende Blattchen aus, die nach kurzer 
Zeit den GefaBinhalt in einen dicken Krystallbrei ver- 
wandeln. Man unterbricht das Erwarmen, saugt nach 
48 Stunden ab und wascht erst mit Alkohol, dann mit 
Wasser. Die naphthalinartigen Blattchen stellen das in 
der Uberschrift bezeichnete Carbazon in reinem Zustand 
dar; bei der Krystallisation aus der eben erforderlichen 
Menge siedenden Eisessigs reduziert sich das Gewicht 
urn 0,02 g, ohne daB sich der Schmelzpunkt andert. 

Ldslichkeit: schwer in kochendem, noch viel schwerer 
in kaltem Alkohol; leicht in siedendem, ziemlich schwer 
in kaltem Eisessig. Schmelzp. 272 — 273° (wenige Grade 
vorher Sintern, Vorbad 230°). 

0,1019 g gaben 0,2341 C0 2 und 0,062 H s O. 

0,1373 g „ 16 ccm Stickgas bei 24° und 721 mm Druck. 

Ber. fur C,gH,j0 4 N, Gef. 

C 62,60 62,65 

H 6,66 6,76 

N 12,17 12,40 

Diese Analysenzahlen beziehen sich auf ein bei 115° 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknetes, aus Eisessig 
krystallisiertes Praparat. Als 0,2962 g bei Zimmer- 
temperatur im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure bis 
zur Gewichtskonstanz verblieben, verloren sie beim Er- 
hitzen auf 115° 0,0456 g, wahrend sich fur 1 Mol. Kry- 
stalleisessig 0,0438 g berechnen. Dem nicht in der 
Warme getrockneten Semicarbazon scheint daher die 
Formel C 18 H 23 N 3 4 + CH 3 .COOH zuzukommen. 

Das Harz IV (S. 295) enthalt die Hauptmenge der 
Eeaktionsprodukte (s. Tabelle 8—12). Abgesehen von 

FreiesBuch(2013) 



300 Bamberger und Blangey, tlber die Einwirkung 

reichlichen Harzmengen (Ga, Tabelle 8: J a, Tabelle 9; 
La, Tabelle 11; Pe, Tabelle 12; iiber die Eigenschaften 
des Harzes vgl. Versuch I, S. 294) warden daraus er- 
halten: 

weitere Mengen p-Xylochinon (a, Tabelle 8; h, Ta- 
belle 9) und p-Xylohydrochinon (f, Tabelle 9; n t o, Ta- 
belle 10; I/, v, Tabelle 11) sowie von Dixylochinolmono- 
methylather (/?, Tabelle 8) — ferner von folgenden, im 
vorgehenden noch nicht beschriebenen Stoffen: 

Dihydrotrimethylchinon, 

H GH, 

0:/ ^:0.») 



Glasglanzende, stark lichtbrechende, oft 7 — 8 cm 
lange Saulen 2 ) (aus langsam erkaltendem Gasolin) oder 
glanzende, flache Nadeln (aus Wasser). Den schwach 
gelblichen Krystallen des trimethylierten Dihydrochinons 
sind, aucb wenn man der Vorschrift genau folgt und 
wiederholt aus Petrolather umkrystallisiert, des ofteren 
die ganz farblosen Prismen des (spater zu beschreibenden) 
Tetramethyldiketohexamethylens beigemengt; man ttber- 
zeuge sich durch die Scharfe des Schmelzpunkts und 
sorgfaltige Betrachtung mit der Lupe von der Ein- 
heitlichkeit des Praparats. Einen grofien Teil des Tetra- 
methyldiketohexamethylens kann man ubrigens durch 
mechanische Auslese (auf schwarzem Glanzpapier) leicht 
beseitigen; die letzten petrolatherischen Mutterlaugen 
ergeben stets ein Gemisch beider, einander sehr ahn- 
licher Korper. 



') p (11,9 g), q (2g), Tabelle 10; u (1,4 g), Tabelle 11. — 
Niedrig siedende Fraktionen (Siedepunkt bis 114° bei 10 mm) S. 309 
(2,57 g). 

2 ) Die Beatimmung der Krystalle verdanken wir der Preund- 
lichkeit von Frl. Privatdozent Dr. Hezner, welche uns schreibt: 
,System monoklin. Teils gerade, teils scbiefe Ausloschung. Wahr- 
scheinlieh hemimorph." 
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Dihydrotrimethylchinonschmilztbei86°, besitzt einen 
angenehm campher&hnlichen, intensiven und charakteri- 
stischen Geruch und ist aufierst leicht mit Dampf fliichtig-. 
In heiBem Wasser ist es ziemlich leicht, in warm em 
Petrol&ther sehr leicht loslich; aus beiden Mitteln kry- 
stallisiert es beim Abkiihlen reichlich ans. Alkohol, 
Ather, Benzol, Aceton nehmen es schon in der Kalte 
spielend auf. 

I. 0,1417 g gaben 0,3675 C0 4 und 0,1046 H 2 0. 
II. 0,1478 g „ 0,3820 C0 2 „ 0,1087 H 2 0. 
Ber. fiir Gef. 

C 9 H 12 O s I II 

C 71,05 70,73 70,49 

H 7,89 8,20 8,17 

Mol.-Oew. {Kryoskop. nach Beckmann in Benxol) K= 50. 





I 


II 


III 






Substauz . . . 


0,0951 


0,2193 


0,3752 






Losungsmittel . 


12,70 g 


12,70 g 


12,70 g 






Emiedrigung . 


0,268° 


0,598° 


0,989° 






Mol.-Gew. . . 


139,7 


144,4 


149,4 


Ber. 


= 152 



Die wafoige Ldsung des trimethylierten Dihydro- 
chinons farbt sich auf Zusatz verdiinnter Atzlauge 
citronengelb und entfarbt sich bei sofortigem Ansauern 
wieder vollstandig; lafit man die alkalisierte, gelbeLosung 
einige Minuten (an der Luft, im Eeagensrohr) stehen, so 
nimmt sie eine maCig starke, gelbgriine Fluorescenz an 
und bei nunmehrigem Ansauern bleibt sie ganz schwach 
gelblich und zeigt keine Fluorescenz. 

Beim Hinzufiigen des 1 — l^fachen Volumens doppelt- 
normaler Natronlauge zur konz. alkoholischen Losung des 
Dihydrotrimethylchinons wird die Fllissigkeit, ohne da6 
eine Fallung entsteht, zu allererst gelb, dann sofort 
braun und nimmt gleichzeitig eine sehr intensive, an 
Fluorescein erinnernde Fluorescenz an; bei unmittelbar 
folgendem Ansauern wird sie hellgelb, fluoresciert noch 
{obwohl viel schwacher als in alkalischem Zustand), triibt 
sich und scheidet bald fast farblose, sehr viel hoher 



j i 
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schmelzende Krystalle 1 ) ab, deren Untersuchung uns 
leider nicht mehr moglich war. Vielleicht handelt es 
sich um eine durch Kingspaltung erzeugte Saure der 
Fettreihe. 

Kochende verdiinnte Mineralsaure bewirkt keine 
merkbare Anderung; beim Erwarmen mit Eisenchlorid 
entwickelt sich kein Chinongeruch, wie denn iiberhaupt 
das trimethylierte Dihydrochinon in keiner Weise an 
Chinone erinnert. 

Seine waflrige sodahaltige Losung entfarbt Kaliuni- 
permanganat augenblicklich. 

p-NUrophenylhydrazone des Bihydrotrimethylchinons. 

Die lauwarme, waJMge Losung des trimethylierten 
Dihydrochinons (0,5 g, 1 Mol.) wird mit einer Losung 
von (1,26 g, 2 1 j i Mol.) p-Nitrophenylhydrazin in moglichst 
wenig verdiinnter Salzsaure gelinde erwarmt und 2 Stun- 
den bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die alsdann 
abgeschiedenen orangegelben Flocken werden abgesaugt 
(0,47 g, Schmelzpunkt etwa 260°) und durch Krystalli- 
sation aus heifieni Eisessig gereinigt. Eine nach 4 Stun- 
den im Filtrat entstehende Absonderung von ahnlichem 
Aussehen (0,11 g, Schmelzp. 240°) erfahrt die gleiche 
Behandlung; nach weiterem lOstiindigem Stehen ergibt 
sich eine dritte (0,18 g) und nach abermals 48 Stunden 
eine vierte Krystallisation (0,15 g). 

Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Eisessig 
erhalt man 0,08 g braune bis orangerote 2 ), diamant- 
glanzende Nadelchen mit blaulichem Metallschimmer, 
deren Strich gelb ist. Auf etwa 300° erhitzt, braunen 
sie sich, dann sintern sie allmahlich zusammen und zer- 
setzen sich unter Aufschaumen bei 306—308°. Fort- 
gesetztes Umlosen aus Eisessig und aus Amylalkohol 
andert nichts an dieser Erscheinung. 



') Das Filtrat verliert seine Fluorescenz allmahlich (z. B. in 
48 Stunden) von selbst. 

s ) Die Tiefe der Farbung hangt von der Dieke der Krystalle ab. 
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Das p-Nitrophenylhydrazon lost sich in den ge- 
wohnlichen organischen Mitteln auch in der Warme 
schwer, Eisessig und Amylalkohol nehmen es in der Hitze 
ziemlich schwer, in der Kalte sehr schwer — heifies 
Pyridin leicht, kaltes ziemlich schwer auf. 

Verdiinnte Atzlauge lost (innerhalb kurzer Zeit) in 
der Kalte nicht, beim Erhitzen etwas und zwar mit 
schwach violettroter, beim Abkiihlen wieder verschwin- 
dender Farbe; auf Zusatz von Alkohol entsteht eine klare, 
stark violettrote Losung, die sich beim Verdiinnen mit 
viel Wasser unter Abscheidung gelber Krystalle ent- 
farbt (Hydrolyse). Die Farbe des Nitrophenylhydrazons 
in konz. Schwefelsaure ist dunkel orangerot. 

0,1178 g 1 ) gaben 0,2709 C0 8 und 0,0621 H,0. 

0,0901 g gaben 12,0 cem Stickgas bei 16° und 728 mm Druck. 

Ber. fur C 16 H 17 8 N s Gef. 

C 62,72 62,75 

H 5,92 5,86 

N 14,63 14,84 

Die Eisessig-Mutterlaugen werden mit Wasser ver- 
setzt und der ausfallende Niederschlag erst aus Eis- 
essig, dann aus Toluol bis zur Schmelzpunktskonstanz 
umkrystallisiert. Man erhalt 0,2 g orangegelbe bis 
orangebraune 2 ) Blattchen oder flache Nadeln vom Schmelz- 
punkt 244,5—245,5° (Vorbad220°), die von alien Losungs- 
mitteln leichter aufgenommen werden als das zuvor be- 
schriebene Nitrophenylhydrazon. 

Verdiinnte Natronlauge lost das niederer schmelzende 
Praparat in der Kalte (bei kurzem Stehen) nicht merkbar, 
beim Erwarmen aber vollstandig tief violettrot; beim 
Abkiihlen wird die Farbe heller und fuchsinrot, ohne dafi 
eine Abscheidung erfolgt; fiigt man Alkohol zu dieser 



') Die C, H-Bestimmung dieses und des isomeren Nitrohydrazons 
wurde mit Bleichromat ausgefuhrt. 

*) Aucb hier hangt die Nuance von den Krystallisations- 
bedingungen ab; doch ist sie nie so dunkel wie beim Isomeren; 
auch wurde der fiir letzteres charakteristische Metallsehimmer nicht 
beobachtet. 
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Losung, so wird sie intensiv rotviolett und beim Ver- 
diinnen mit (selbst viel) Wasser wird sie nicht gelb. 
Dieses Nitrohydrazon ist also offenbar starker sauer als 
das holier schmelzende. 

Konz. Schwefelsaure lost mit blutroter Farbe und 
scheidet auf Wasserzusatz citronengelbe Flocken (wohl 
unverandertes Hydrazon) aus. 

0,1268 g gaben 0,2920 C0 2 und 0,0718 H 2 0. 

0,1340 g ., 0,3076 C0 2 „ 0,0727 H 2 0. 

0,0708 g „ 9,4 com Stickgas bei 17° und 729 mm Druck. 
Ber. fiir C 15 H 17 3 N 3 Gef. 

C 62,72 62,80 62,61 

H 5,92 6,29 6,03 

N 14,63 14,74 

Wiederholung des Versuchs mit 0,7 g Dihydrotri- 
methylchinon bei etwas hoherer Temperatur (etwa 80°) 
ergab 0,4 g des holier und 0,3 g des tiefer schmelzenden 
Nitrophenylhydrazons in analysenreinem Zustand. 

Bis-Semicarbazon des Dihydrotrimetkylchinons. 

Eine unter KuckfluBkiihlung bereitete Losung von 
0,5 g trimethyliertem Dihydrochinon in heifiem Wasser 
wird nach dem Erkalten mit 0,8 g in wenig Wasser be- 
findlichem Semicarbazidchlorhydrat und etwa 25 Tropfen 
gesattigtem Natriumacetat versetzt. Nach mehrstiindigem 
Stehen 1 ) wird eine Triibung bemerkbar, die langsam zu 
einem glanzend weiflen, krystallinischen Bodensatz wird; 
nach 20 Stunden abgesaugt und mit kaltem Wasser ge- 
waschen, wiegt derselbe 0,5 g (Schmelzp. 280°, Auf- 
schaumen, Dunkelfarbung) ; aus dem Filtrat krystalli- 
sieren allmahlich weitere 0,25 g (Schmelzp. 310°, Auf- 
schaumen, Schwarzfarbung). Das ohnehin ziemlich reine 
Praparat wird ia wenig heifiem Eisessig gelost und 
durch Zusatz von viel Alkohol unter Umriihren und Eis- 
kiihlung wieder zur Abscheidung gebracht. Nach Wieder- 



x ) 1st die Losung sehr verdunnt, so erseheint die Ausscheidung 
erst nach einem Tag oder noch spater. 
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holung dieses Verfahrens schwarzen sich die schnee- 
weifien Krystalle erst gegen 400° (Vorbad 230°); ob sie 
geschmolzen sind, ist wegen ihrer bei der hohen Tem- 
peratur sehr dunklea Farbe nicht erkennbar. 

0,1079 g gaben (bei 115° getrocknet) 31,7 ccm Stickgas bei 21° 
und 720 mm Druck. 

Ber. fur C u H 1B 2 N 6 Gef. 

N 31,58 31,64 

Tetramethyldiketohexamethylen *) , 
H i JCH 3 ) 2 / H.CH 8 H.CH 3 \ 



(CH 3 ).j H 2 



oder 



\ 




Farblose, glasglanzende Prismen von rhombischem 
Habitus, die durch intensiven campher- oder vielleicht 
noch eher borneol- und zugleich pfefferminzartigen, dem 
p-Dimethyldiketohexamethylen auBerst ahnlichen, auch 
an das zuvor beschriebene Dihydrotrimethylchinon er- 
innernden Geruch 8 ) ausgezeicb.net sind; wie letzteres ist 
es auBerst leicht mit Dampf fliichtig. Es schmilzt bei 
110 — 111 und lost sich in kochendem Wasser leicht, 
in kaltem recht schwer, in heiBem Alkohol leicht, in 
kaltem ziemlich schwer, in warmem Gasolin leicht, in 
kaltem schwer; letzteres Losungsmittel oder Wasser 
eignet sich zum Umkrystallisieren kleiner Mengen. 

0,1040 g gaben 0,2733 C0 2 und 0,0895 H 2 0. 

Ber. fiir C lo H 16 2 Gef. 

C 71,43 71,67 

H 9,52 9,56 

Das Keton ist in Alkalien, die es hell citronengelb 
farben und sehr bald eine schwache, gelbgriine Fluorescenz 
erzeugen, nicht merkbar loslicher als in Wasser; gieflt 
man seine alkoholische Losung in wafirige Atzlauge, so fallt 
es wieder aus. Sowohl beim Schiitteln mit Benzoylchlorid 



*) Na, Tabelle 12; b; O, S. 309 bzw. 316. Uber die Formel 
vgl. die Einleitung S. 279—281. 

2 ) Der Gerueh beider erinnert an den des Xylochinolmono- 
methylathers, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1931 (1907). 
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in alkalischer Suspension als bei 1 / 2 stiindigem Kochen 
(von 0,2 g) mit so viel Essigsaureanhydrid, dafi nach der 
angegebenen Zeit alles gelost ist, nnd (0,2 g) wasser- 
freiem Natrium acetat bleibt es unverandert. Es ent- 
farbt sodahaltige Permanganatlosung sofort. 

Eine Verbindung mit Natriumbisulflt darzustellen, ge- 
lang nicht; der Versuch konnte allerdings nur mit minimalen 
Substanzmengen (im Eeagensglas) ausgefiihrt werden. 

Bis-Semicarbazon des Tetramethyldiketohexamethylens. 
0,125 g Tetramethyldiketohexamethylen werden in 
alkoholhaltigem, warmem Wasser' gelost und eine Losung 
von 0,175 g salzsaurem Semicarbazid in wenig gesattigtem, 
wafirigem Natriumacetat hinzugefiigt. Nach einigem 
Stehen krystallisieren weifie Nadelchen aus, wahrend der 
Geruch des Diketons vollig verschwindet. Nach 20 stiin- 
digem Stehen wird filtriert und mit Wasser gewaschen; 
die so erhaltenen 0,207 g stellen das in der Uberschrift 
bezeichnete Semicarbazon in rein em Zustand dar; sein 
bei 330° liegender Schmelzpunkt (unkorr., Aufschaumen) 
andert sich nicht, wenn man es in kaltem Eisessig lost 
und durch Verdiinnen mit etwas Wasser wieder zur Ab- 
scheidung bringt. Es lost sich in Eisessig in der Kalte 
ziemlich, in der Hitze sehr leicht; in anderen ublichen 
organischen Mitteln, ebenso in Wasser, ist es selbst beim 
Kochen sehr schwer loslich. 

I. 0,0657 g gaben 18,0 ccm Stickgas bei 17° u. 725 mm Druck. 
II. 0,0388 g „ 10,7 ccm „ „ 17°,, 725 mm „ . 

Ber. fur Gef. 

C 1S H S2 2 N 4 I II 

N 29,79 30,32 30,52 

ip-Cumenol l ), 
CH 3 

I ' 



^(i. 1 



*) Mittlere Fraktionen (Siedep. 114— 122° bei 10 mm Druck) 
S. 309; Pk, m, Tab. 12; Q 1. Fraktion, S. 316. 
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erhielten wir, nachdem es aus kochendem Wasser, wenig 
siedendem Gasolin und dann abermals aus kochendem 
Wasser umkrystallisiert war, in Form langer, biegsamer, 
seideglanzender, farbloser Nadeln vom konstanten Schmelz- 
punkt 70,5—71,5°, die mit Dampf sehr leicht fliichtig, in 
Alkali loslich sind und intensiv nach Phenol riechen. 
Es entsteht offenbar als Reduktionsprodukt des i/>-Cumo- 
chinols. Im gleichen Bad erhitzt, schmilzt es genau wie 
Pseudocumenol und wie die Mischung beider; auch die 
ubrigen Eigenschaften stimmen durchweg iiberein. Eisen- 
chlorid erzeugt in der wafirigen Losung eine gelblich- 
weiBe Triibung. 

0,1435 g gaben 0,4177 CO, und 0,1158 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H,jO Gef. 

C 79,41 79,39 

H 8,83 8,96 

Zu weiterer Kontrolle wurde (durch Bromieren in 
Eisessig) das Dibromderivat dargestellt, das sich bei 
direktem Vergleich mit einem aus i^-Cumenol hergestellten 
Vergleichspraparat x ) identisch erwies; -Schmelzpunkt 
beider und der Mischung 148—149°. 

Das dem vorigen homologe 

Prehnitenol 2 ), 
CH S 

H,d I 
OH 

reinigten wir, in dem wir es zunachst in verdiinnter Atz- 
lauge losten und mit Schwefelsaure wieder fallten, dann 
aus heifiem Wasser und schliefilich aus Petrolather bis 
zur Schmelzpunktskonstanz umkrystallisierten. WeiBe, 
seideglanzende. stark verfilzte Nadeln vom Schmelzp. 82,5 
bis 83,5° (schon bei 81° Erweichen). Den vorliegenden 

') Auwers [Ber. d. d. chem. Gea. 18, 2657 (1885)] gibt 149° an. 
% ) S. letzte Fraktionen (Siedep. iiber 124° bei 10 ram Druck) 
S. 309; Q 2. Fraktion, S. 316. 
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Angaben fiigen wir hinzu, dafi seine waBrige LSsung auf 
Zusatz von Eisenchlorid nach wenigen Sekunden eine 
weifilichgelbe Triibung gibt, dafi es schon mit un- 
gespanntem Dampf ziemlich leicht fliichtig ist und beim 
Erwarmen mit Wasser stark nach. Phenol riecht, wahrend 
die trocknen Krystalle fast keinen Geruch besitzen. In 
Wasser lost sich Prehnitenol selbst in der Hitze schwer, 
in den iiblichen organischen Mitteln (auUer Gasolin) auch 
ohne Erwarmen leicht. 

0,1399 g gaben 0,4093 C0 2 und 0,1189 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 14 O Gef. 

C 80,00 79,79 

H 9,33 9,44 

Die sich aus der Analyse und den Eigenschaften 
ergebende Annahme, da6 wir das von Limpach 1 ) und 
von Tohl 2 ) beschriebene Prehnitenol (vie. Tetramethyl- 
phenol) in Handen hatten, bestatigte sich bei direktem 
Vergleich mit einem aus prehnitolsulfosaurem Natrium 
und schmelzendem Kali dargestellten Praparat, das wir 
der Freundliqhkeit des Hrn. Stormer in Eostock ver- 
danken. Beide Stoife schmelzen, einzeln und in Mischung, 
gleich und zwar bei 82,5 — 83,5°. 

Die schliefilich noch olig gebliebenen Anteile neu- 
tralen Charakters (S. 316), die moglicherweise noch 
einen der in der tabellarischen Zusammenstellung S. 275 
(der Einleitung) aufgefiihrten, aber im experimentellen 
Teil nicht erwahnten Korper enthalten, konnten bisher 
leider nicht verarbeitet werden. Sie wurden im Vakuum 
destilliert und von der Hauptfraktion (Siedep. 130 — 131°, 
18 mm) folgende Orientierungsanalyse ausgefiihrt: 

I. 0,1403 g gaben 0,3933 C0 2 und 0,1185 H 2 0. 
II. 0,1493 g „ 0,4259 C0 2 „ 0,1262 H 2 0. 
Gef.: C 76,45 77,80 H 9,38 9,39 

Molgew. kryosk. nachBeckmann in Benzol: 153; 157,7; 167,7. 



>) Limpach, Ber. d. d. ehem. Ges. 21, 645 (1888). Schmelz- 
punkt 80—81°. 

>) Tohl, Ber. d. d. chem. Ges. 21, 907 (1888). Schmelzp. 86—87°. 
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Siehe zunachst Tabellen 5—11, S. 310—314. 

Die nach der Eeduktion mit S0 2 olig gebliebenen, 
dampfniichtigen Anteile <j (Tabelle 9), t und iv (Tabelle 11} 
wurden vereinigt (zusammen 50,2 g) und einer dreimaligen 
fraktionierten Destination im Vakuum unterworfen, wo- 
bei nach jeder Fraktionierung die einzelnen Destillate 
langere Zeit im Eisschrank verblieben und diejenigen 
Fraktionen, die dabei Krystalle absetzten, nach starker 
Abkiihlung in einer Kaltemischung abges'augt wurden. 

Dabei erhieJt man: 

aus den niedrigst siedenden Fraktionen (Siedepunkt 
etwa 100 — 114° bei 10 mm), 2,57 g Dihydrotrimethylchinon 
(s. S. 300); 

aus den mittleren Fraktionen (Siedepunkt etwa 114 0, 
bis 122° bei 10 mm), 2,48 g y-Cumenol (s. S. 306); 

aus den letzten Fraktionen (Siedepunkt ttber 124° 
bei 10 mm), 2,15 g Prehnitenol (s. S. 307). 

Verarbeitung der olig gebliebenen Anteile, siehe 
Tabelle 12, S. 315. 

Ol b (Tabelle 12) wird im Vakuum unter 8 mm 
Druck fraktioniert. Die erste Fraktion (3,2 g; Siede- 
punkt bis 112°) setzt beim Stehen Krystalle ab, die 
nach starker Abkiihlung abgenutscht und auf Ton ver- 
strichen werden: 0,18 g, Schmelzp. 102 — 108°; aus heiflem 
Petrolather, dann aus Alkohol zur Konstanz umkrystalli- 
siert, schmelzen sie bei 110 — 111 und erweisen sich als 
Tetramethyldiketohexamethylen (vgl. S. 305). 

Die zweite Fraktion (6,2 g, Siedep. 112—138°), die 
noch etwas alkalilosliche Bestandteile enthalt, wird in 
wenig Ather gelost und mit Natronlauge (1:5) erschopfend 
ausgeschiittelt: Ather 0, alkalische Extrakte Q. 

Ather wurde nach dem Abdestillieren des Losungs- 
mittels mit dem fliissig gebliebenen Teil der ersten Frak- 
tion zusammen nochmals im Vakuum (15 mm) fraktio- 
niert: die ersten Fraktionen (4,05 g, Siedep. 105—130°) 
ergaben nach starker Abkiihlung 0,08 g Krystalle, die, 

Annalen der Chemie. 8 8 4. Band. 21 
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wie oben beschrieben, gereinigt, als Tetramethyldihetohexa- 
methylen identifiziert wurden. Das abgetrennte 01, sowie 
die fliissig gebliebene, iiber 130° siedende Fraktion 
(3,35 g), sind bisher nicht weiter verarbeitet. Mog- 
licherweise ist darin noch der eine oder der andere 
der in der Tabelle S. 275 angefiihrten Korper enthalten. 

Die alkalischen Extrakte Q wurden mit Schwefelsaure 
angesauert und ausgeathert. Die Atherlosung fraktio- 
nierte man im Yakuum (13 mm) zusammen mit den aus 
Ton I und n (Tabelle 12) gewonnenen Extrakten nach 
dem Abdestillieren des Losungsmittels. 

Die erste Fraktion (3,9 g, Siedep. 122—130°) erstarrt 
beim Abkiihlen fast vollig zu einer Krystallmasse, die nach 
dem Umkrystallisieren aus heiBem Wasser konstant bei 
70,5—71,5° schmilzt und miti/z-Cwweno/identifiziertwurde. 

Die zweite Fraktion (1,7 g, Siedep. 130—138°) setzt 
nur ganz wenig Krystalle ab, deren Menge zur volligen 
Reinigung nicht hinreichte. Sie sind wahrscheinlich 
Prehnitenol. Das davon abgesaugte 01 wurde bisher 
nicht untersucht. 

Aus 285 g p-Xyloohinon wurden bei der Behandlung mit 51,1 g 
Magnesium und 298 g Jodmethyl — abgesehen von 69,3 g unver- 
andertem Xyloehinon — an fast reinen Stoffen isoliert 1 ): 

66,7 g p-Xylohydrochinon. 

16,6 g tp-Cumenol. 

17,9 g Dihydrotrimethylchinon. 2 ) 

3.2 g Di-p-xyloehinolmonomethylather. 
2,1 g Prehnitenol. 

0,5 g Tetramethyldiketobexamethylen. 

7.3 g 01. 
Harz. 

^/-Cumochinol (nur in Versuch I isoliert). 

Einwirkung 

yon Methylmagnesiumjodid auf Toluchinon. 

Versuch. III. 

Die wie beim vorigen Versuch hergestellte Losung 
von 8 g Magnesiumband in 46,6 g Jodmethyl und 75 ccm 

') Tatsacblich sind jedenfalls erheblich mehr entstanden. 
8 ) Vgl. den SchluBsatz von S. 300. 
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absolutem Ather wird mit einer Losung von 40 g Tolu- 
chinon 1 ) in 600 ccm absolutem Ather tropfenweis ver- 
setzt und der entstehende, blaugriine, dicke Brei 10 Stun- 
den am Rucknufikiihler erwarmt. Nach dem Erkalten 
wurde das Reaktionsgemisch mit Eis + Wasser zersetzt, mit 
verdiinnter Schwefelsaure eben angesauert und von ganz 
wenig ungelosten Flocken abfiltriert. Die atherische 
Schicht wurde im Scheidetrichter abgehoben und die 
waflrige Schicht fraktioniert ausgeathert: 

Ather I: Atherische Schicht -I- 1. Ausschiittelung . 49,3 g 

,, II: 2. — 6. Ausschiittelung 1,11 g 

„ III: Im Extraktionsapparat erschopft .... 0,67 g 

Die Einzelheiten der Verarbeitung sind aus den 
Tabellen 13 — 15 und in grofierer Ausfiihrlichkeit aus 
der Dissertation von L. Blangey ersichtlich. Hier sei 
nur uoch folgendes bemerkt: 

Zu Tabelle 13. Die Anteile la, Im, sowie die ent- 
sprechenden Anteile von Ather II und III hinterlassen 
heim Verdunsten einen rotbraunen, dicken Sirup, der 
die charakteristischen Reaktionen der Chinole mit aller 
Scharfe zeigt, ohne da6 er auf irgend eine Weise in 
krystallisierte Form zu bringen war. 2 ) Zum Beweis, 
da6 er 3,4-Xylochinol, 

CH 3 CH3 

OH 

enthalt, wird er in wenig Wasser aufgenommen, durch 
ein Naflfilter filtriert und mit einer Losung von salz- 
saurem p-Mtrophenylhydrazin versetzt. 3 ) Bei schwachem 



') In drei Portionen ku je 12, 14, 14 g, die daim zusammen 
verarbeitet wurden. 

2 ) Auch "Mesitylchinol , das — einmal erstarrt — bei 45 — 46° 
schmilzt, wird durch geringe Verunreinigungen in flussigem Zu- 
stand erhalten. Vgl. Bamberger und Kising, Ber. d. d. chem. 
Ges. 33, 3638 (1900). 

*) Uber die Art dieser Keaktion s. Ber. d. d. chem. Gres. 35, 
1424 (1902). 
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Erwarmen fallen orangerote, krystallinische Fiocken aus, 
die nach kurzem Stehen filtriert, gewaschen und auf 
Ton getrocknet werden; aus der Mutterlauge erhalt man 
nach einiger Zeit noch ein wenig des namlichen Korpers. 
Zur Eeinigung wird er aus Alkohol, dann aus Eisessig, 
schliefilich aus Ligroin bis zur Schmelzpunktskonstanz 
umkrystallisiert. Er bildet diamantglanzende, orange- 
rote, verfilzte Nadeln, die bei 135—135,5° (Vorbad 122°) 
schmelzen und in Alkohol, Ligroin und Eisessig in der 
Hitze ziemlich leicht, in der Kalte schwer loslich sind. 

0,0t>92 g gaben 10,5 com Stickgas bei 18° und 724 mm Druek. 
Ber. fur C u H 13 2 N 3 Gef. 

N 16,47 16,65 

Die Gesamtausbeute betragt 0,58 g, entsprechend 
etwa 0,3 g 3,4-Xylochinol. Zum Vergleich stellten wir 
den namlichen Azokorper durch Kondensation von 4-Amino- 
1,2-xylol mit p-Nitronitrosobenzol dar: 0,63 g des letz- 
teren x ) werden in soviel heifiem Eisessig gelost, daB beim 
Erkalten nichts auskrystallisiert und nach dem Abkiihlen 
mit 0,5 g gepulvertem 4-Amino-l,2-xylol 2 ) (Schmelzp. 49°) 
versetzt; die griine Farbe der Losung geht sofort in Kot 
uber und nach kurzem Stehen 1st die Fliissigkeit in 
einen Krystallbrei verwandelt. Er wird nach einer 
Stunde abgesaugt. Die mit wenig Eisessig gewaschenen 
dunkelroten Nadelchen (0,7 g) schmelzen direkt bei 135°, 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol (oder 
Eisessig oder Ligroin) konstant bei 135—135,5°; das 
Filtrat scheidet uber Nacht noch 0,03 g (Schmelzp. 133°), 
die Mutterlauge auf Wasserzusatz 0,1 g (Schmelzp. 118°) 
ab. Dies Kondensationsprodukt erweist sich mit dem 
aus 3,4-Xylochinol und p-Nitrophenylhydrazin erhaltenen 
Azokorper identisch. 

') Bamberger und Hubner, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3809 
(1903). 

2 ) Dargestellt aus l-Nitro-3,4-xylol (Sehmelzp. 29°) (3 g), 6g 
Eisenpulver und 75 ecm doppeltnormaler Essigsaure. Nach be- 
endeter Reaktion alkalisiert und mit Dampf destilliert. Ausbeute 
2,2 g an direkt reinem Xylidin (Schmelzp. 48,5 — 49°). 



FreiesBuch(2013) 



von Methylmagnesiumjodid auf p-Xylo- und Toluchinon. 319 



0,1155 g gaben 17,2 ccm Stickgas bei 16,5° und 727 mm Druck. 
Ber. fur C 14 Hi 3 2 N 8 Gef. 



N 



16,47 



16,54 



Tabelle 13. 

Versuch III. Ather I. 

49,3 g schwarze, teerige, stark nacb Jod riechende Masse. Wieder- 
holt mit wenig warmem Wasser ausgezogen und durch NaBfilter 

filtriert: 



Filterriickstand A, 

schwarzer Teer 



Filtrate B, 

fraktioniert und zur Halfte abdestilliert 



Destillat »! 

gelbe Losung mit roten 01- 
tropfen, stark nach Chinon riechend 



Kolbenrttckstand K, 

rotbraune Losung, 

fraktioniert mit Benzol 

ausgeschuttelt 



la 
1. Ausschutte- 
lung 0,31 g rot- 
brauner, dicker 
Sirup -,deutliche 
Chinolreaktion. 
Mit Wasser aus- 
gezogen und 
mit salzsaurem 
p-Nitrophenyl- 
hydrazin ge- 
fallt: geringer, 
orangeroter 
Niederschlag, 

zeigt an: 
3,4-Xylochinol 



Y Y 
s. Tab. 14 



2. — 10. Ausschiittlung 
konzentriert und abgekiihlt 



Krystalle k 

0,37 g weiBe 

Krystalle mit 

rotem Harz. 

Schmelzp.etwa 

100°.Schwache 

Chinolreaktion. 

Aus Ligroin, 

dannaus Toluol 

umkrystalli- 
siert, Schmelz- 
punkt 126? bis 
126,5° (konst.) 

Tolu- 
hydrochinon 



Mutterlauge m 

verdunstet: 

0,11 g rotes 

Harz mit wenig 

Krystallen, 
deutliehe Chi- 
nolreaktion. 
Mit Wasser 
ausgezogen u. 
mit p-Nitro- 
phenylhydr- 
azin gef allt : 

geringer, 

orangeroter 

Niederschlag, 

zeigt an: 
3, 4-Xyloehinol 



le 

Ruckstandige 

Losung zur 

Trockne ver- 

dampftundauf 

Ton ver- 

strichen: 5,6 g 

braune Nadeln 

Schmelzp.l20°. 

Aus Toluol zur 

Konstanz um- 

krystallisiert 

Schmelzp. 126° 

bis 126,5°. 

Tolu- 



Xther II und III wurden ganz analog aufgearbeitet. 
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Damit ist die Orthostellung der beidenMethylgruppen 
im vorliegenden Xylochinol 

GH. CH 3 



OH 

erwiesen. 

Wie das p-Xylochinon iind das ihm entsprechende 
Hydro chinon isoliert und identifiziert wurde, ergibt sich 
aus Tabelle 14 und 15. 

Zu Tabelle 14. Der dampfunfliichtige, alkalilosliche, 
amorphe Korper, das Hauptprodukt der Eeaktion zwischen 



Tabelle 14. 

Versuch III. Filterrttckstand A, (Tabelle 13) und Destillat Dj 

(Tabelle 13), sowie die entsprechenden Anteile von Ather II und III 
wurden vereinigt der Dampfdestillation unterworfen. 



Destillations- 
rttekstand K 

etwa 35 g 

schwarzes alkali- 

losliches Harz (s. 

S. 320), dem durch 

heiBes Ligroin 0,9 g 

Toluhydrochinon 

entzogen werden 

konnten. 



Destillat L 

gelbe Losung mit roten Oltropfen. In drei Frak- 

tionen aufgefangen und jede fur sich aus- 

geathert : 



Destillat 1 

1,90 g rotbraunes 

01 mit gelben 

Krystallen. Ab- 

genutscht und 

auf Ton ver- 

rieben. 



Destillat 2 
1,45 g rotbraunes 
01 mit wenig 
gelben Kry- 
stallen. Abge- 
nutscht und auf 
Ton verrieben: 



01 0, Krystalle KrystaUe 010, 

vereinigt: 
0,19 g gelbe Nadeln 
Schmelzp. 119°. Aus 

Alkohol, dann aus 
Ligroin zur Konstanz 
umkrystallisiert und 
durch Vergleich mit 
Typ identifiziert als 
p-Xylochinon 



Destillat 3 
1,10 g rot- 
braunes 
01 O s 



s. Tab. 15 



s. Tab. 15 s. Tab. 15 
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Toluchinon und Methylmagnesiumjodid (Destillations- 
riickstand K, Tabelle 14), wird beim Fallen seiner alka- 
lischen Losung durch Sauren in graubraunen bis grau- 
schwarzen Flocken erhalten. Diese sind in Wasser nnd 
Benzol sehr schwer, in Ather nnd Alkohol schon in der 
Kalte leicht, in Ligroin selbst beim Kochen schwer loslich, 
beginnen gegen 90° zu sintern und sind erst bei 200° 
ganz geschmolzen. Alle Krystallisationsversuche blieben 
erfolglos; auf weitere Untersuchung wurde verzichtet. 
Zurich, Analyt.-chem. Laboratorium des eidgenossi- 
schen Polytechnikums. 



Ober aromatische Isothioharnstoffe 

und ihre Umwandlung in aromatische 

Orthothiokohlensaureester ; 

von F. Arndt. 

[Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Kiel.] 

(Eingelaufen am 15. August 1911.) 



Derivate des Thioharnstoffs, die sich von der Iso- 
form desselben ableiten, also am Schwefel substituiert 
sind, waren bisher nur in der aliphatischen Eeihe be- 
kannt, da sie durch Anlagerung von Halogenalkyl an 
die betreffenden Thioharnstoife erhalten wurden. 5 ) — 
Aromatische Isothioharnstoife vom Typus der Formeln I 
und VI konnen nun erhalten werden durch direkte An- 
lagerung der aromatischen Mercaptane („Thiophenole") 
an die betreffenden Cyanamide, eine Keaktion, die ohne 

>) Bernthsen, Ber. d. d. chem. Ges. 11, 492 (1878); 12, 575 
(1879). Grodzki, ebenda 14, 2757 (1881). Rathke, ebenda 17, 
308 (1884). isfoah, ebenda 23, 2195 (1890). Bertram, ebenda 
25, 57 (1892). 
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Kondensationsmittel spontan, und beim freien Cyanamid 
mit groBer Leichtigkeit eintritt. Z. B.: C 7 H 7 .S.H + 
CN.NH 2 = C 7 H 7 .S.C=(NH)(NH 2 ). — Die so erhaltenen 
aromatischen Isothioharnstoffbasen sind von den isomeren 
aliphatischen (z. B. Formel III) unterschieden durch 
charakteristische Fallungsreaktionen, insbesondere die 
Schwerloslichkeit ihrer Nitrate, die mit steigender Zahl 
der aromatischen Snbstituenten zunimmt. AuBerdem 
vermag die Base I charakteristische, noch viel schwerer 
losliche Doppelsalze mit Schwefelsaure und Salpetersaure 
zu bilden, so dafi man damit letztere quantitativ fallen 
kann ; ebenso mit vielen anderen Sauren. — Eine weitere 
charakteristische Reaktion der aromatischen Tolylbase I 
(im Gegensatz zu der Benzylverbindung III) besteht in 
der Bildung des Nitrosoderivates IV durch Einwirkung 
von salpetriger Saure. Diese Nitrosoverbindung geht 
unter Umstanden in den Xorper V iiber. Durch Ein- 
wirkung von Sauren wird aus ihr unter gewissen Be- 
dingungen die Base zuriickgebildet; meist jedoch wird 
sie, ebenso wie beim Erhitzen fur sich, gespalten nach 
der Gleichung: 

C 7 H 7 .S.C:NH.NH.NO = C 7 H 7 .S.C-N -t- N 8 + H 2 , 
also unter Bildung des Bhodanids. 

Durch Einwirkung von Ammoniak geht die Nitroso- 
verbindung in einer im einzelnen noch nicht zu er- 
klarenden Reaktion in den Tolylester der Orthotfriokohlen- 
saure C(S.C,H 7 ) 4 iiber. Solche aromatische Orthothio- 
kohlensaureester sind auf andere Weise nicht zu erhalten. 
Versucht man z. B. den Korper (X) aus Tetrachlorkohlen- 
stoff und Thiokresolnatrium zu syntetisieren , so erhalt 
man statt dessen den Tolylester der Orthothioameisen- 
sanre (XI), eine Reaktion, die in dem EinfluB der drei 
negativen Arylgruppen auf das gemeinsame C-Atom ihre 
Erklarung linden diirfte. Diese Anschauung lindet auch 
in dem sonstigen Verhalten beider Verbindungen (X und 
XI) eine Stiitze; naheres siehe im Hauptteil. Z. B. kann 
der Orthothiokohlensaureester durch Reduktion gespalten 
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werden in Mercaptan und den Orthothioanieisensaureester, 
wodurch gleichzeitig der Beweis fiir seine Konstitution 
erbracht ist. Ferner erhalt man aus dem Orthothio- 
kohlensaureester ein Perbromid (XII), Tetrabromid (XIII) 
und Disulfoxyd (XIV), wahrend der Orthothioameisen- 
saureester durch Brom und Oxydationsmittel zum Tolyl- 
disalfid aufgespalten wird. 
I. CH 3 .C a H 4 .S.C=NH VI.CH 3 .C 6 H 4 .S.C=NH 



NH, 

II. CH,.C,H 4 .S.C=N.CO.C g H, 

I 
NH.CO.C 6 H 5 

III. C 6 H 6 .CH S .S.C=NH 

I 

IV. CH 3 .C G H 4 .S.C=NH 

NH.NO oder 

CH 3 .C 6 H 4 .S.C=NH 

I 
N=N.OH 

V. CH 3 .C 6 H 4 .S.C=0 

I 
NH.NO 



NH.C 6 H 5 

VII.CH 3 .C a H 4 .S.C=NH 

I 
C a H 6 -N.CH 3 

VIII. CH 3 . C a H 4 . S . C=N . CO . CeH, 

I 
NH.C 6 H 6 

IX. CH 3 . C,H 4 . S . C=N . C 6 H 5 

I 
NH.C.H, 

X.C(S.C a H 4 .CH 3 ) 4 

XI.CH(S.C 9 H 4 .CH 8 ) 3 

XII. C(SBr 2 .C 9 H 4 .CH3) 4 

XIII.O(SBr,.C a H 4 .CH,) J (S.CeH 4 .CH s ), 

XIV. C(SO.C 6 H 4 .CH 8 ) 2 (S.C 6 H 1 .CH 3 ) 4 . 



p-Tolylisothioharmtoff, C 7 H, . S . C(NH)(NH,). 
40 g p-Thiokresol und 20 g Cyanamid werden in 
etwa 150 ccm Ather gelost. Nach Ablauf einiger Zeit, 
deren Lange im wesentlichen von der Konzentration 
abhangt, tritt spontan ein lebhaftes Aufsieden des Athers 
ein, und p-Tolylisothioharnstoff beginnt in weiBen Kry- 
stallen sich abzuscheiden ; meist erstarrt das ganze 
Keaktionsgemisch unter explosionsartigem Verdampfen 
des Athers. (Wird die Beaktion zu lebhaft, was zur 
volligen Verdampfung des Athers und damit Uberhitzung 
und teilweisen Zersetzung des Beaktionsproduktes fiihren 
kann, so fiigt man wahrend der Beaktion mehr Ather 
hinzu.) — Den entstandenen Isothioharnstoff lost man, 
ohne ihn zu trocknen, in kalter 20 — 30 prozentiger Essig- 
saure auf , wobei geringe Mengen ' unveranderten Mer- 
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captans in der dariiber sich ansammelnden Atherschicht 
verbleiben. Aus der essigsauren Losung wird die Base 
mit Sodalosung gefallt, Ausbeute fast quantitativ. 

Zur Ausfiihrung der weiter unten beschriebenen 
Reaktionen lost man die ausgefallte Base in heiBer, 
doppeltnormaler Essigsaure (filtriert, wenn notig, mit 
etwas Tierkohle), laBt 12 Stunden stehen, filtriert vom 
auskrystallisierten Acetat ab nnd benutzt die so er- 
haltene konz. Losung des Acetats, die gut haltbar ist; 
eine nach langerem Aufbewahren entstandene Trubung 
lafit sich mit Tierkohle leicht wieder entfernen. 

Um die freie Base weiter zu reinigen, kann man sie 
aus Benzol umkrystallisieren; man erhalt so lange, feine, 
filzende Nadeln, die bei etwa 110° schmelzen. 

0,1623 g gaben 0,3437 C0 2 und 0,0920 H 2 0. 

Ber. fur C 8 H 10 N 2 S Gef. 

C 57,8 57,8 

H 6,0 6,3 

Der Schmelzpunkt von 110° ist jedoch nicht ganz 
konstant, da beim Schmelzen Zersetzung eintritt. Der 
Korper spaltet sich dabei, wie dies auch fur die alipha- 
tischen Isothioharnstoffe beschrieben ist, im umgekehrten 
Sinne seiner Bildung, d. h. in Mercaptan, welches zu- 
sammenschmilzt, und Dkyandiamid, welches fest bleibt. 

Dieselbe Zersetzung tritt auch ein, wenn man ver- 
sucht, den Isothioharnstoff aus Alkohol zu krystallisieren : 
lost man ihn nur unter ganz kurzem Erwarmen auf, so 
krystallisiert er beim Erkalten in ahnlichen Nadeln wie aus 
Benzol; kocht man die Losung aber auch nur kurze Zeit, 
so scheidet sich beim Erkalten nichts aus; engt man 
ein, so erhalt man Krystalle von Dicyandiamid (Schmelz- 
punkt 202°). Noch empfindlicher ist der Korper gegen 
Alkali. 

Um so merkwiirdiger ist es, dafi p-Tolylmercaptan 
auch in vf&^rig-alkaUscher Losung mit Cyanamid zusammen- 
tritt: Aus konz. Losungen scheidet sich fast momentan 
der Isothioharnstoff in schon ausgebildeten Nadeln aus. 
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Die Neignng zu seiner Bildung ist also offenbar sehr 
grofl. Jedoch ist hier die Eeaktion nie vollstandig, 
sondern es stellt sich eine Art von Gleichgewicht ein; 
aus Losungen, die wenig Mercaptan oder Cyanamid ent- 
halten, erhalt man keinen Isothioharnstoff, trotzdem dieser 
in Wasser kaum loslich ist. 

Eine der Entschwefelung der wahren Thioharnstoffe 
analoge Zersetzung erleidet der Tolylisothioharnstoff 
durch blofie Beriihrung mit Silberlosung. Am besten 
gelingt sie, wenn man die Losung seines Sulfats mit 
Silber sulfa tlo sung versetzt und mit Ammoniak fallt: 
Man erhalt dann nicht die Base zuriick, sondern einen 
gelben Niederschlag, der ein Gemisch der Silbersalze 
des Mercaptans und Cyanamids darstellt. Aber auch 
die feste Base farbt sich mit Silbernitrat gelb. 

Wegen dieser Zersetzlichkeit zeigt die freie Base 
auch stets einen schwachen Geruch nach p-Thiokresol, 
besonders nach langerem Aufbewahren. 

Dibenzoat des Tolylisothioharnstoff s. (Formel II.) 
Um zu untersuchen, ob die Spaltung des Isothioharn- 
stoffs auch dann stattfindet, wenn am StickstoiFe andere 
Kadikale haften, und gleichzeitig, um ein besser definiertes 
Derivat der Base zu erhalten, wurde dieselbe benzoyliert. 
Es gelingt dies am besten nach der Pyridinmethode. 

1 Mol. reiner Tolylisothioharnstoff wird in Pyridin 
gelost und unter Kiihlung 2 Mol. Benzoylchlorid hinzu- 
gegeben. Nach 1 / 2 stiindigem Stehen in der Kalte wird 
das Keaktionsgemisch in viel verdunnte Schwefelsaure 
gegossen, bis zum volligen Erstarren des ausgefallten 
Produktes stehen gelassen, und dieses aus Alkohol 
umkrystallisiert. Feine, radial angeordnete, gliinzende 
Nadeln. Schmelzp. 122—123°. Gut bestandig, auBer 
gegen Alkali. 

0,1263 g gaben 0,3256 CO, und 0,0587 H 2 0. 

Ber. fur C, 2 H 18 2 N a S Gef. 

C 70,6 70,3 

H 4,9 5,2 
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Versucht man die Base nach der Schotten-Bau- 
mannschen Methode zu benzoylieren, so erhalt man bei 
vorsichtigem Erhitzen ebenfalls das Dibenzoat; meist 
jedoch nebeneinander p-Thiokresolbenzoat und sym.-Di- 
benzoylharnstoff, Schmelzp. 212 — 214° (bei normalem Er- 
hitzen). 

0,1282 g gaben 0,3155 CO, und 0,0538 H 2 0. 
0,1419 g „ 13,2 ccm Stickgas fiber 23prozentiger Kalilauge 
bei 21° und 771 mm Druek. 

Ber. Gef. 

C 67,1 67,1 

H 4,5 4,7 

N 10,5 10,7 

Das Anftreten des Dibenzoylharnstoffs ist wohl so 
zu erklaren, da6 das primar gebildete Dibenzoat Di- 
benzoylcarbodiimid abspaltet, welches dann, ahnlich wie 
von Buddaus 1 ) fiir Dibenzoylcyanamid gefunden wurde, 
sofort unter Wasseraufnahme in sym.-Dibenzoylharnstoff 
iibergeht. 

Der Tolylisothioharnstoff laBt sich nicht, wie dies 
bei den am Stickstoff substituierten Isothioharnstoffen 
der Fall ist, methylieren. Vielmehr tritt beim Stehen 
mit Jodmethyl schon in der Kalte. rascher in der Warme 
Zersetzung ein unter Bildung von p-Thiokresolmethylather. 

Salze des p'Tolyliiothioharnstoffs. 

Der Tolylisothioharnstoif ist eine ausgesprochene 
Base und in verdiinnten Sauren, auch Essigsaure, be- 
sonders beim Erwarmen ziemlich leicht loslich. Er bildet, 
wie Guanidin und alle derartigen Korper, Salze mit 
einem Aquivalent Saure, die schon krystallisiert und im 
Gegensatz zu der freien Base gut bestandig sind. Sie 
besitzen meist einen schwachen, cocosnufiartigen Geruch, 
der besonders beim Erwarmen der Losungen hervortritt 
und auch der freien Base im reinen Zustand zukommen 
durfte. 



») Journ. prakt. Chem. 42, 109 (1890). 
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Acetat, C 7 H 7 .S.C(NH).(NH 2 ).(C 2 H^0 2 ) + H 3 0. Dasselbe 
ist am leichtesten loslich und krystallisiert aus heiB konzen- 
trierten Losungen derBase ia verdiinnter Essigs&ure beim 
Erkalten in groBen Prismen, die 1 Mol. Krystallwasser 
enthalten. 1 Tl. in 5 — 6 Tin. kalten Wassers loslich. Die 
bei Zimmertemperatur konz. Losung ist etwa 3 / 4 normal. 

0,1687 g gaben 0,3045 CO, und 0,1025 HjO. 

Ber. fur C 10 H I6 O 3 N 2 S Gef. 

C 49,2 49,2 

H 6,6 6,8 

Ahnlich loslich sind das Sulfat und Chlorid, die in 
glanzenden Nadeln krystallisieren. 

Das Nitrat ist viel schwerer loslich und scheidet 
sich beim Versetzen der nicht zu verdiinnten essigsauren 
Losung mit HN0 3 in glanzenden Blattchen aus. Schmelz- 
punkt 173°. 

0,1532 g gaben 0,1569 BaS0 4 . 

Ber. fur CsB^OsNsS Gef. 

S 14,0 14,1 

Schwer loslich ist auch das Chromat, das auch aus 
angesauerten Losungen der Isothioharnstoffsalze auf Zu- 
satz von K 2 Cr0 4 in gelben Nadeln auskrystallisiert. 

Das Nitrat-Sulfat. Ganz anders verhalten sich die 
Losungen des Tolylisothioharnstoffs in Gegenwart von 
Schwefelsaure. Aus solchen Losungen fallt z. B. auf Zusatz 
der geringsten Spur Salpetersaure sofort ein weifier, 
feinkrystallinischer Niederschlag; die Keaktion tritt selbst 
bei einer Verdiinnung der Salpetersaure von 1:100000 
noch ein. Der erhaltene Niederschlag erwies sich als 
eine Art Doppelsalz aus 1 Mol. Sulfat und 1 Mol. Nitrat, 
besitzt also die Zusammensetzung 3C 8 H 10 N 2 S + H 2 SO 4 + 
HN0 3 . In reinem Wasser ist die Verbindung in der 
Kalte schwer, aber merklich loslich; in der Hitze sogar 
relativ reichlich, krystallisiert aber beim Erkalten so weit 
wieder aus, daB aus dem Filtrat durch Alkali oder 
Ammoniak keine Base mehr gefallt wird. Am besten 
krystallisiert das Salz aus verdiinnter Schwefelsaure, 
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wobei man groBe, diinne Tafeln mit eisblumenahnlicher 
Maserung erhalt. Schmelzp. 253°. 

0,1738 g gaben 0,2496 BaS0 4 (Gesamtschwefel). 

0,1793 g „ , mit BaCL, gefallt, 0,0636 BaS0 4 . 

0,1691 g „ 0,2704 C0 2 und 0,0781 H 2 0. 

0,2765 g gaben 37,4 ccm Stiokgas fiber 23prozentiger Kalilauge 
bei 24 ° und 757 mm Druck. 

Ber. far Gef. 

3C 9 H 10 N 2 S + H 2 S0 4 + HN0 3 
S 19,4 19,7 

S0 4 14,6 14,6 

C 43,7 43,6 

H 5,0 5,2 

N 14,9 15,1 

Die Substanz enthalt also auf 3 At. organischen 
Schwefel 1 At, Sulfat-Schwefel. 

Absolut unloslich ist das Salz dagegen in einer 
Losung, die losliche Salze der Base enthalt, so daB man 
auf diese Weise Salpetersdure quantitativ fallen kann, wenn 
man nur einen geniigend grofien UberschuB des Fallangs- 
mittels anwendet. 

Bestimmungen von Salpetersdure mittelstp-Tolylisothioharnstoffs. 

Molgew. des Nitrat-Sulfats : 659. N0 3 62. 

Es ist so viel von dem Fallungsmittel anzuwenden, 
dafi die Gesamtlosung nach Ausfallung des Niederschlages 
in bezug auf uberschiissiges Fallungsmittel etwa 74 nor - 
mal ist. Der Niederschlag darf mit reinem Wasser nur 
ganz kurz gewaschen werden, da sonst merkliche Ver- 
luste eintreten. 

1. NO s -Bestimmung in KN0 3 . 0,1401 g KN0 3 in 
10 ccm Wasser gelost, 10 ccm 2n-H 2 S0 4 zugegeben, mit 
20 ccm der Acetatlosung gefallt, 1 [ 2 Stunde in Eis stehen 
gelassen, hierauf auf einem Grooch-Tiegel an der Saug- 
pumpe abfiltriert, wiederholt mit einer kalten, ver- 
diinnteren Losung des Fallungsmittels und einnial kurz 
mit eiskaltem Wasser, dann mehrere Male mit eiskaltem 
Alkohol gewaschen und bei 110—120° getrocknet und 
gewogen: 
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0,9183 g Niederschlag. 

Ber. Gef. 

NO, 61,3 61,6 

2. Bestimmung in AgNO z . Analog ausgefiihrt: 
0,1375 g AgNO g gaben 0,5400 g Niederschlag. 

Ber. Gef. 

N0 3 36,5 36,9 

Eine allgemeine Anwendbarkeit des Tolylisothioharn- 
stoffs zur Bestimmung von Salpetersaure — also als 
Ersatz fur das von Busch dargestellte „Nitron", vor 
dem er den Vorzng Mtte, erheblich leichter zuganglich 
za sein und eine im Verhaltnis zur Salpetersauremenge 
sehr groBe Menge Niederschlag zu geben — wird aber 
dadurch illusorisch gemacht, daB auch viele andere Sauren 
analoge Fallungen geben wie HN0 3 , und zwar, im Gegen- 
satz zum „Nitron", auch Salzsaure. Zwar ist die Ke- 
aktion fur letztere etwa 100 mal weniger empfindlich als 
fur Salpetersaure, aber empfindlich genug, um selbst bei 
Anwesenheit von ziemlich wenig Chlorwasserstoif eine 
genaue Bestimmung der Salpetersaure unmoglich zu 
machen. — Dem Nitrat-Sulfat analoge, schwer losliche 
Sulfat-Doppelsalze bilden die meisten einbasischen Sauren, 
wie HC1, HBr, HJ (das Jodid-Sulfat am schwersten 16s- 
Uch), HF, HN0 2 , HC10 3 , HMn0 4 , HSCN und, merk- 
wiirdigerweise, Ferrocyanwasserstoffsaure; nicht dagegen 
Ferricyanwasserstoffsanre, Cyanwasserstoifsaure, Phos- 
phorsaure und organisehe Sauren. Dagegen kann die 
Rolle der Schwefelsaure von keiner anderen Saure iiber- 
nommen werden. 

Salze des Benzylisothioharnstoffs (Formel III). 

Der Umstand, dafi von solchen charakteristischen 
Fallungsreaktionen bei den friiher beschriebenen, alipha- 
tisch substituierten Isothioharnstoffen nichts erwahnt 
wird, veranlafite mich, den isomeren iknzj/fisothioharn- 
stoff vergleichsweise auf die Loslichkeitsverhaltnisse 
seiner Salze zu untersuchen. Dieser Korper wurde nach 
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Bernthsen und Klinger 1 ) durch Kochen von Benzyl- 
chlorid und Thioharnstoff in alkoholischer Losung, Ver- 
diinnen mit Wasser und Fallen mit Sodalosung dai*- 
gestellt. Er lafit sich aus Benzol in kleinen Nadelchen 
krystallisieren, die zu einer schwammartigen Masse ver- 
einigt sind. Den Schmelzpunkt, den Bernthsen und 
Klinger zu 71° angeben, fand ich bei normalem Er- 
hitzen erst bei 103 — 104°. Dies ist zweifellos der tat- 
sachliche Schmelzpunkt, denn der Korper schmilzt dabei 
ira ersten Augenblick zu einer klaren Fliissigkeit, die 
dann allerdings sogleich in Mercaptan und Dicyandiamid 
gespalten wird. 

0,1414 g gaben 0,3004 C0 2 und 0,0770 H,0. 

Ber. fur C 8 H I0 N 2 S Gef. 

C 57,8 57,9 

II 6,0 6,1 

Hier sind nun die Loslichkeitsverhaltnisse der Salze 
tatsachlich ganz andere. Das Sulfat und Chlorid sind 
auBerst leicht loslich, so dafi man sie nicht krystalli- 
sieren kann. 

Das Acetat hingegen ist am schwersten loslich, viel 
schwerer als das der Tolylbase; es krystallisiert aus der 
Losung der Base in heifier doppeltnormaler Essigsaure 
beim Erkalten in derben, weifien Prismen, die 1 Mol. 
Krystallwasser enthalten, welches beim Aufbewahren 
z. T. abgegeben wird. Natiirlich lost es sich in ver- 
diinnter HC1 oder H 2 S0 4 leicht auf. 

0,1635 g gaben 0,2970 C0 2 und 0,0989 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 16 O 8 N,S Gef. 

C 49,2 49,5 

H 6,6 6,8 

Ahnlich ist die Loslichkeit des Ntirats, das in langen 
Blattern krystallisiert. Jedoch gelang es mir nicht, es 
aus Losungen des Chlorids durch Zusatz von Salpeter- 
saure zu fallen; die Loslichkeit ist hier also viel groBer 
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als bei dem Tolylisoineren. — Endlich geben auch die 
Losungen des Sulfats mit Salpetersaure und den anderen 
oben genannten Sauren keine Fallung. Zu der Bildung 
jener charakteristischen Doppelsalze scheinen also nur 
die wirklich aromatischen Isothioharnstoffe fahig zu sein. 
Uber das Nitrit siehe unten. 



Interessant sind die Produkte, die man durch Ein- 
wirkung von Nitrit auf die Losungen des Tolylisothio- 
harnstoffs erhalt. Und zwar ist zu unterscheiden zwischen 
der Einwirkung von Nitriten in neutraler Losung und 
der von freier salpetriger Saure. Versetzt man z. B. 
eine reine, neutrale Losung des Acetats oder Chlorids 
mit viel reiner, konz. Losung von Natriumnitrii, so 
scheiden sich reichliche Mengen weiBer Nadeln aus, die 
einfach das Nitrit der Bate darstellen. Dies Salz ist in 
reinem Wasser leicht loslich, schmilzt bei 112° unter 
Aufschaumen und verhalt sicb. ganz wie ein gewohnliches 
Nitrit. Am Lichte farbt es sich gelb. Beim Erhitzen 
fur sich zerfallt es unter Abgabe von Stickstoffoxyden 
und Hinterlassung der Spaltungsstiicke der Base, d. h. 
Dicyandiamid und p-Tolyldisulfid, das aus dem Mercaptan 
durch die Oxydationswirkung der salpetrigen. Saure ent- 
steht. — Beim Versetzen seiner Losung mit verdiinnter 
Schwefelsaure fallt das Nitrit-Sulfat aus. 

Bei Anwendung von unreinem Natriumnitrit wurde 
nicht das Nitrit der Base, sondern diese selbst aus- 
gefallt. Bei Anwendung von KaHummtrit habe ich auch 
mit chemisch reinem Praparat stets durch Hydrolyse die 
freie Base erhalten. 

Nitrosotolylisothioharnstoff (Formel IVj. 
Ganz anders verhalt sich freie salpetrige Saure. 
Behandelt man z. B. eine mit HC1 angesauerte Losung 
des Acetats mit einem reichlichen UberschuB von Kalium- 
nitrit (am besten wird die Acetatlosung mit dem halben 
Volumen 2n-Salzsaure versetzt, viel festes stangen- 
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formiges Kaliumnitrit hinzugegeben und unter dauerndem 
Umschwenken gelost), so erhalt man einen feinkrystalli- 
nischen, mehr oder minder gelbgefarbten Niederschlag. 
Man filtriert an der Saugpumpe ab und schiittelt den 
Niederschlag gut mit Aceton durch, das sich hierbei rot 
farbt, saugt das Aceton ab und wiederholt die Extraktion 
nochmals; schliefilich wascht man mit Ather nach. Man 
erhalt so ein rein weifies, geruchloses Pulver. — Der 
Korper erwies sich im weiteren Verlauf der Untersuchung 
als ein Nitrosoderivat der Base, das aus 1 Mol. Base und 
1 Mol. HN0 2 durch Austritt von 1 Mol. Wasser entstanden 
ist. Meine urspriingliche Erwartung, dafl die Imidogruppe 
nitrosiert und gleichzeitig das Amid durch Hydroxyl 
ersetzt werden wiirde, erfullte sich also nicht. Ebenso- 
wenig bildet sich ein den Oxytetrazotsauren entsprechen- 
der Korper, wie bei den Amidinen, welche ebenfalls ein 
Imid und ein Amid an demselben Kohlenstoffatoin ent- 
halten. x ) 

Das Nitrosamin ist in verdiinnten Sauren nicht 16s- 
lich; es ist daher kaum anzunehmen, dafi es eine freie 
Amidogruppe enthalt. Andrerseits gibt es die Lieber- 
mannsche Nitrosoreaktion in besonders schoner Weise. 
Es ist daher wohl am wahrscheinlichsten, dafi die Nitroso- 
grappe in die Amidogruppe getreten ist, dem Korper 
also eine der Formeln IV zukommt. Dafiir spricht auch 
die Farblosigkeit der Verbindung und der Umstand, dafi 
ein NH leicht gegen ausgetauscht wird; siehe unten. 

Die weitere Reinigung der Verbindung ist schwierig, 
da sie unbestandig und zu mannigfachen Umsetzungen 
befahigt ist. Versucht man z. B. den Korper aus gew. 
Alkohol umzukrystallisieren, so geht er beim Erwarmen 
ziemlich leicht in Losung; gleichzeitig setzt jedoch eine 
lebhafte Stickstofientwickelung ein, die auch nach dem 
Entfernen der Warmequelle andauert; nach dem Erkalten 
erhalt man meist gar keine Krystallisation. Wahlt man 
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dagegen, um eine zu hohe Temperatur zu vermeiden, 
Methyl alkohol als Losungsmittel, so gelingt die Krystalli- 
sation, wenn auch hier ebenfalls ein Teil unter Gas- 
entwickelung zersetzt wird. Unter Anwendung einiger, 
im folgenden zu begriindender Kunstgriffe, z. B. Zusatz 
einer Spur Ammoniak, erhalt man so kurze, farblose 
Prismen, welche bei etwa 112° lebhaft verpuffen. Un- 
loslich in Chloroform, Ather, Benzol usw. Wird von 
Alkali in der Warme schnell zersetzt, wobei Mercaptan 
in Losung geht. 

0,1328 g gaben 0,2390 CO a und 0,0581 HjO. 1 ) 
0,1288 g „ 24,7 ecm Stickgas iiber 23 prozentiger Kalilauge 
bei 19° und 748 mm Druck. 

Ber. fur C 8 H 9 ON 3 8 Gef. 

C 49,2 49,2 

II 4,6 4,9 

N 21,5 21,7 

Bringt man den Korper mit honz. HC1 in Beriihrung, 
so geht er schnell in Losung unter Abspaltung von 
salpetriger Saure und Regeneration des Isothioharnstoffs, 
den man durch Versetzen der Losung mit verd. rljSO,,. 
und HN0 3 nachweisen kann. — Konz. H 2 S0 4 wirkt analog, 
jedoch mit explosionsartiger Heftigkeit, so daB der grofite 
Teil der Substanz vollig zersetzt wird. 

UbergieBt man jedoch die Krystalle mit Eisessig, 
so tritt ebenfalls schon in der Kalte Gasentwickelung 
ein, jedoch wird hierbei nur zum kleinen Teil die Base 
zuriickgebildet; grofitenteils entweicht Stichstoff, und es 
wird das j>-To\y\-rkodamd gebildet. Die Eeaktion ver- 
lauft hier also nach der Gleichung: 

C 7 H 7 . S . C(NHXNH . NO) = C 7 H 7 . S .C i N + N, + H 2 0. 



*) Die C- und H-Bestimmung wurde nach der Dennste.dt- 
schen Methode ansgefuhrt, mit der Modifikation, daB die Substanz 
mit viel gepulvertem Bleichromat gemengt wurde und die Mischung, 
unter Vorlegen eines Asbestbausches , direkt in das innere Bohr 
gebracht wurde. So wurde ein vollig gleichmaBiger Verlauf der 
Verbrennung ermoglicht. 
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Dieser Prozefi steht in Analogie zu dem Zerfall des 
Nitrosoguanidins in Stickstofl', Wasser und Cyanamid; 
eine weitere Stutze fiir die Formeln IV. Der Nachweis 
wurde wie folgt gefiihrt: Der extrahierte und getrocknete 
rohe Nitrosokorper wurde mit Eisessig iibergossen, wobei 
von selbst lebhaftes Aufschaumen und Stickstoffentwicke- 
lung eintrat. Nachdem diese nachgelassen hatte, wurde 
die Reaktion durch Erwarmen unterstiitzt, bis alles in 
Losung gegangen war. Hierauf wurde mit Wasser ver- 
diinnt, das ausgeschiedene 01 mit Ather aufgenommen, 
die atherische Losung getrocknet und nach Verjagen des 
Athers der Eiickstand bei Atmospharendruck destilliert. 
Das Produkt zeigte den Siedepunkt von 240 — 245°, die 
gebliche Farbe und den sehr charakteristischen Geruch 
des p-Tolylrhodanids und erwies sich auch sonst als mit 
dem aus p-Toluidin dargestellten Praparat identisch. — 

Verdiinnte Mineralsauren wirken in der Kalte auf 
den Nitrosokorper nicht ein; beim Kochen damit erhalt 
man ebenfalls das Rhodanid. Diese Bildung des Rho- 
danids scheint also durch Sauren katalytisch beschleunigt 
zu werden. Sie tritt jedoch auch in Abwesenheit von 
solcben ein; z. B. wird auch beim Verpuffen des Korpers 
Rhodanid gebildet; ebenso verlauft die genannte Zer- 
setzung beim Kochen der alkoholischen Losung nach 
dieser Gleichung. Aus demselben Grunde erleidet man 
beim Krystallisieren aus Methyl alkohol auch stets er- 
hebliche Verluste. 

AuBerdem tritt dabei aber noch eine weitere Kom- 
plikation ein. Lafit man namlich die Krystallisation 
langsam und ungestort erfolgen (die Losungen neigen 
stark zur Ubersattigung), so erhalt man nicht eine weifie, 
sondern eine mehr oder minder gelb gefarbte Krystall- 
masse, die sich bei naherer Betrachtung als ein Gemisch 
der weifien mit intensiv. gelben Prismen erweist. Der 
weifie Korper scheint etwas schwerer loslich zu sein, 
da er zuerst auskrystallisiert; nach einiger Zeit krystal- 
lisieren jedoch beide gleichzeitig. Beide Stoffe verhalten 
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sich gegen Losungsmittel genau gleich und werden durch 
Sauren in gleicher Weise zersetzt, so da6 eine Trennung 
undurchfiihrbar ist. Nach moglichst weitgehendem Aus- 
lesen der Krystallchen gelang es jedoch festzustellen, 
daB beim Behandeln des gelben Korpers mit konz. HC1 
unter Abspaltung von nitrosen Dampfen Tropfen von 
Rhodanid gebildet werden, wahrend der weiBe dabei, wie 
gesagt, als Isothiokarnstoffsalz in Losung geht. Hieraus 
zog ich den SchluB, daB der gelbe Korper aus dem weiBen 
dnrch Ersatz einer =NH-Gruppe durch =0 entstanden 
sei, daB ihm also die Formel V zukame, woraus sich ja 
die genannte Reaktion erklaren liefie. Da es sich dann 
bei der Bildung des gelben Korpers um eine hydro- 
lytische Abspaltung einer Imidogruppe handeln wiirde, 
so versuchte ich, durch Zusatz einer Spur Saure zu dem 
losenden Methylalkohol womoglich nur den gelben Korper 
zu erhalten. In der Tat erwies sich dies Mittel in einigen 
Fallen auch erfolgreich; wie schwierig aber diese Ope- 
rationen waren, erhellt schon daraus, dafl derselbe Zusatz 
von Saure gleichzeitig den Zerfall des Korpers zu Rho- 
danid beschleunigt, also die Ausbeute (an krystallisierter 
Substanz Iiberhaupt) noch mehr vermindert. Eine sichere 
Reindarstellung des gelben Korpers war daher nicht zu 
erzielen; ich mufite mich darauf beschranken, in einer 
grofien Zahl von Versuchen, z. T. durch mehrmaliges 
Krystallisieren, einige Proben zu gewinnen, die unter 
dem Mikroskop nur gelbe Krystalle zeigten. — Die so 
erhaltene Menge des gelben Korpers reichte fur eine 
N-Bestimmung aus, welche die oben aufgestellte Formel 
bestatigte; wenn auch der etwas zu hohe Wert zeigte, 
daB die Substanzprobe doch noch mit geringen Mengen 
des weiBen Korpers verunreinigt war. — Verpufft bei 
etwa 130°. 

0,1310 g gaben 17,0 ccm Stiekgas iiber 23 prozentiger Kalilauge 
bei 17° und 760 mm Druek. 

Ber. fur C 8 H 8 0,N,S Gef. 

N 14,3 15,0 
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Aus dem Gesagten folgt, dafl auch die Eeindarstellung 
des weifien Nitrosokorpers nicht leicht gelingt. Da nun 
sowohl die Bildung des gelben Stoffes wie der Zerfall 
zum Rhodanid durch Sauren beschleunigt wird, so ver- 
suchte ich, ob sich nicht beide durch Zusatz einer Spur 
NH 3 zu dem losenden Methylalkohol einschranken liefien. 
In der Tat zeigte sich auch, dafl die Gasentwickelung 
aus der heifien Losung hierdurch yermindert wurde, und 
beim Erkalten wurde in den meisten Fallen nur der 
weifie Nitrosokorper erhalten; dabei wurde noch der 
weitere Kunstgriff angewandt, dafi die Krystallisation 
durch schnelles Abkiihlen und Schutteln der Losung be- 
schleunigt und dann unterbrochen wurde, solange die 
Krystallmasse noch rein weifi erschien. (Es ist dies 
nicht leicht zu erkennen, da die Losung stets gelb gefarbt 
ist.) Zum Schlufi mufl man dies krystallisierte Produkt 
noch mit Chloroform waschen; siehe unten. — 

Will man den Korper in besser ausgebildeten Kry- 
stallen erhalten, so mu6 man ihn langsam krystallisieren 
lassen: Sehr oft erhalt man dann aber ein Gemisch des 
weifien und gelben Stoffes. Mitunter ist letzterer jedoch 
nur in wenigen kleinen Krystallchen vorhanden, die an 
den derberen des weifien Korpers haften. Man kann 
sie dann durch Anatzen mit Eisessig entfernen, da der 
gelbe Korper dadurch etwas leichter angegriffen wird 
als der weiBe. 

Orthothiokohlens'duretolylester C(S . C 7 H 7 ) 4 . 
Bei dem genannten Zusate von wenig NH 3 bei der 
Krystallisation des Nitrosokorpers zeigten die Krystalle 
des letzteren sich nach langerem Stehen durchsetzt mit 
langen, weifien Nadeln eines neuen Stoffes, der ein vollig 
anderes Verhalten zeigte, z. B. in Chloroform spieleud 
loslich war und daher von dem anderen leicht getrennt 
werden konnte. — Als der rohe Nitrosokorper daher 
mit Methylalkohol unter Zusatz von mehr wafirigem NH 3 
(auf 50 ccm 2—3 ccm konz. Ammoniak) behandelt wurde, 
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ging er beim Erwarmen zwar in Losung, schon beini 
Kochen begannen sich jedoch bald reichliche Mengen 
jener weifien Nadeln abzuscheiden, und nach 10 Mia. 
Kochen und Abkiihlen zeigte sich, dafi nur der neue 
Korper in glatter Reaktion entstanden war, der aus Eis- 
essig in schon glanzenden, flachen, geruchlosen Nadeln 
krystallisiert. Schmelzp. 147°. In Alkohl auch in der 
Warme schwer loslich; leicht in Benzol, spielend in 
Chloroform. — Der Korper ist stickstofffrei und hat die 
Zusammensetzung C^H^S^, er ist also als der Tolylester 
der Orthothiokoldensaure anzusprechen. (Formel X). 

0,1494 g gaben 0,3782 CO, und 0,0764 H 2 0. 

0,1460 g ,, 0,2746 BaSO*. 

In 13,57 g Benzol gaben 0,2984 g 0,231° Depression. (Kon- 

stante 51, Paterno). 
0,4395 g gaben 0,346 ° Depression. 

Ber. fur C^H^S* Gref. 

C 69,0 69,0 

H 5,6 5,7 

S 25,4 25,8 

M 504 486 477 

Orthothioameisensauretolylester HC(S . C,H 7 ) 3 . 

Wenn ich auch nach den analytischen Daten an der 
Konstitution des Orthothiokohlensaureesters kaum zweifeln 
konnte, so schien mir doch seine Bildung unter den ge- 
nannten Bedingungen so merkwiirdig, da6 ich zu weiterem 
Belege versuchte, ihn aus Tetrachlorkohlenstoff und dem 
Natriumsalz des p-Tolylmercaptans in alkoholischer Lo- 
sung zu synthetisieren. Nach 2 stundigem Kochen wurde 
die braun gefarbte Losung vom ausgeschiedenen NaCl 
abfiltriert; beim Erkalten schieden sich braune Krystall- 
blatter ab; nach umstandlicher Reinigung krystallisierte 
das Reaktionsprodukt aus Alkohol in farblosen Blattern, 
die bei 108° erweichten und bei 111 schmolzen. — Es 
war hier also keineswegs der Orthothiokohlensaureester 
gebildet worden, sondern das Beaktionsprodukt erwies 
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sich als identisch mit dem Orthothioameisensaure-tolyl- 
ester. 

Leichter erhalt man ihn aus Chloroform und alkali- 
scher Thiokresollosung (der entspr. Triphenylester wurde 
schon von Gabriel') ebenso dargestellt) : 

Man digeriert eine Losung von p-Thiokresol in 
Natronlauge mit viel Chloroform 2 — 3 Stunden am Eiick- 
fluBkuhler und verdampft dann das iiberschussige Chloro- 
form. Das Reaktionsprodukt stellt eine feste Masse dar, 
die durch viel Harz verunreinigt ist. Man trocknet sie 
auf Ton, lost sie in Ather anf und engt die atherische 
Losung durch Abblasen stark ein, wobei der Ester 
groBtenteils wieder auskrystallisiert, wahrend das Harz 
gelost bleibt. Die atherische Mutterlauge wird abgesaugt 
und die Substanz aus Alkohol krystallisiert. Lange, 
glanzende, weifie Blatter, die bei 108° zu erweichen be- 
ginnen und bei 111 schmelzen. 

0,1447 g gaben 0,3643 C0 2 , 0,0763 H,0 und 0,2613 BaS0 4 . 





Ber. fur C 22 H 28 S 3 


Gef. 


c 


69,0 


68,7 


H 


5,8 


5,9 


S 


25,1 


24,8 



Die Bildung des Orthothioa/newewsaureesters aus 
T^rachlorkohlenstoff iiberrascht zunachst, steht aber 
nicht ohne Analogie da, z. B. erhalt man bekanntlich 
aus Tetrachlorkohlenstoff und Benzol nach derFriedel- 
Crafftschen Beaktion nicht IWraphenylmethan, sondern 
Tn'phenylmethan. 

Diese bemerkenswerten Erscheinungen lassen sich 
vielleicht erklaren, wenn man die von Gomberg, 
Schlenk u. a. bei der Bildung des Triphenylmethyls 
beobachteten Erscheinungen zum Vergleich heran- 
zieht. 2 ) Bei dem Triphenylchlormethan ist ja durch 
die Bindung der drei negativen Phenylgruppen an das 



') Ber. d. d. chem. Ges. 10, 185 (1877). 

*) Eine Parallele, zu der ich die erste Anregung Herrn Dr. 
O. Stark verdanke. 
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gemeinsame Kohlenstoffatom die Bindung des an ihm 
noch haftenden Chlors eine ganz andere geworden; sie 
ist viel lockerer, und das Chlor kann wie ein Ion ab- 
gespalten werden oder durch Kupfer u. a. herausgenommen 
werden, wobei Triphenylmethyl zuriickbleibt; es ist leicht 
durch Wasserstoif ersetzbar, wodurch jene Bildung von 
Triphenylmethan erklarlich ist. 

Das Bemerkenswerte Avare dann, dafl, auch wenn 
die drei Arylgruppen nicht direkt, sondern durch Ver- 
mittelung je eines Schwefelatoms an dem Kohlenstoif 
haften, diese drei Substituenten einen ahnlichen EinfluB 
auf die vierte Valenz ausiiben. 1 ) Man hatte dann also 
anzunehmen, dafi, wenn die Eeaktion bis zur Bildung 
eines Korpers (C 7 H 7 .S) 3 :C.C1 vorgeschritten ist, das Chlor 
sofort infolge der reduzierenden Wirkung des Mercaptans 
durch Wasserstoif ersetzt wird, wobei das Mercaptan in 
Bisulfid tibergeht. In der Tat wurden aus der Mutter- 
lauge von der Darstellung aus Chlorkohlenstoff und Thio- 
kresol reichliche Mengen von Disulfid isoliert. 

Wenn die genannten Anschauungen richtig waren, 
so mufite in dem Orthothiokohlensaureester eine Gruppe 
S.C 7 H 7 lockerer haften als die anderen drei, und mufite, 
wegen der grofien Neigung der vierten Valenz, gerade 
durch Wasserstoif abgesattigt zu werden, durch Ee- 
duktionsmittel leicht abgespalten werden unter Bildung 
von Mercaptan und Orthothioameisensaureester. Der 
Versuch bestatigte diese Erwartung vollkommen. Der 
vierfach substituierte Korper wurde in siedendem Eis- 
essig gelost und mit etwas Zinkstaub ganz kurze Zeit 
(V a — 1 Minute) gekocht, filtriert und mit Wasser aus- 
gefallt, wobei der charakteristische Geruch des p-Thio- 
kresols auftrat. Das Reaktionsprodukt erwies sich nach 
dem Krystallisieren aus Alkohol als identisch mit dem 
aus Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff gewonnenen 



') Bekanntlich erhalt man aus i.VA?//mercaptan und CC1 4 glatt 
Orthothio^oAtens&'wreathylester. 
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Orthothioameisensaureester. Der Mischschmelzpunkt war 
bei alien drei Praparaten konstant (111 ). — Hiernach 
ist wohl ein Zweifel liber die Konstitution des Ortho- 
thiokohlensaureesters ausgeschlossen. 

Der Orthothioameisensaureester (111 ) wird durch 
Zinkstaub und Eisessig ebenfalls unter Mercaptanbildung 
angegriffen, jedoch viel schwerer als der Orthothiokohlen- 
saureester. Man darf daher, urn letzteren in ersteren 
iiberzufiihren, nur ganz kurze Zeit reduzieren, damit die 
Beaktion bei der Bildung des ersteren stehen bleibt. 

Die oben geschilderte Auffassung von dem Einflufi 
der drei S.C 7 H 7 -Gruppen auf das zentrale Kohlenstoff- 
atom erfahrt eine weitere Stiitze durch das Verhalten 
der beiden Korper gegen Brom und Oxydationsmittel. 

Behandelt man namlich die Chloroformlosung des 
Orthothioameisensaureesters mit Brom in Chloroform, SO 
verschwindet bei jedem Zusatz die Bromfarbe sofort, 
wahrend reichlich HBr entweicht. Jedoch ist es, selbst 
bei noch so vorsichtigem Arbeiten, unmoglich, ein 
Bromierungsprodukt zu fassen, sondern man erhalt stets 
nur Tolyldisulfid (47 °). Der Korper wird dabei also vollig 
zersetzt. Ebenso wirken HN0 3 , Permanganat usw. 

Dagegen gibt der Orthothiohohlensaureester bei gleicher 
Behandlung mit Brom ein Perbromid C(S.C 7 H 7 ) 4 Br 8 . 
Dieses gibt leicht Brom ab und geht in ein gelbes 
Tetrabromid fiber: C(S.C 7 H 7 ) 4 Br 4 . In letzterem sind die 
4 Bromatome durch zwei Sauerstoffatome ersetzbar und 
man erhalt ein Disulfoxyd C(SC 7 H 7 ) 2 (SO.C 7 H 7 ) 2 , das man 
auch aus dem Orthothiokohlensaureester direkt durch 
Oxydation mit Salpetersaure erhalten kann. 

Perbromid des Orthothiohohlensauretolylesters, 

C(SC,H 7 ) 4 Br 8 . 

Der Orthothiokohlensaureester wird in ganz wenig 

Chloroform gelost und eine Mischung gleicher Vol. Brom 

und Chloroform im DberschuB hinzugetropft. Hierbei 

scheidet sich das Perbromid in dunkelroten, glanzenden 

Annalen der Chemie. 384. Band. 23 
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Blattchen ab, die abgesaugt werden. Dies Perbromid 
ist sehr unbest&ndig; schon beim Liegen an der Luft 
wird die Farbe schnell heller und ist nach einem Tage 
vollstandig in die gelbe des Tetrabromids iibergegangen. 
Bei verschlossenem Aufbewahren bleibt dagegen die 
rote Farbe einigermaflen bestehen, und durch Einwirkung 
von Bromdampf geht der gelbe Korper wieder in den 
roten iiber. Die Zersetzung des Perbromids ist also ein 
reversibler Dissoziationsvorgang. Der Schmelzpunkt des 
i'risch dargestellten Perbromids liegt unter 100°, steigt 
aber beim Aufbewahren bestandig. — Ziemlicb loslich 
in Chloroform, unloslich in Ather. Wird die Chloroform- 
losung aber mit Ather gefallt, so ist der ausfallende 
Niederschlag schon zum grofiten Teil Tetrabromid. Das 
Perbromid ist also oifenbar auch in Chloroformlosung 
dissoziiert. — Wegen der grofien Unbestandigkeit des 
Perbromids war es nicht moglich, dasselbe rein zur 
Analyse zu bringen; selbst ein frisch dargestelltes und 
nur eben getrocknetes Praparat gab zu niedrige Werte 
fiir Brom, die aber doch auf die Formel C(S.C 7 H,) 4 Br 8 
schlieflen lieflen. Man kann also annehmen, daB an jedem 
Schwefel zwei Atome Brom haften. 

0,2167 g gaben 0,2734 AgBr. 

Ber. fur C^H^Bi-s Gef. 

Br 55,8 53,7 

Tetrabromid des Orthothiokohlensduretolylesters, 
C(S.C 7 H 7 ) 4 Br 4 . 
Das in der beschriebenen Weise dargestellte Per- 
bromid wird in Chloroform gelost und mit Ather aus- 
gefallt. Zur Vollendung der Bromabgabe wird noch 
eine halbe Stunde im offenen Dampftrockenschrank er- 
warmt. Das so erhaltene Tetrabromid bildet ein gelbes, 
krystallinisches Pulver, das sich beim Aufbewahren nicht 
verandert. Schmelzp. 169°. Unloslich in Ather, ziemlich 
leicht in Chloroform; schwer in heiSem Benzol, aus dem 
es beim Erkalten in feinen Nadeln krystallisiert. In Al- 
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kohol in der Kalte unloslich; beim Erwarmen geht es 
in Losung, jedoch unter Abgabe des gesaniten Broms 
und Ubergang in das Disulfoxyd. Ebenso wird beim 
Kochen mit Natronlauge Disulfoxyd als ein farbloses 01 
gebildet, das nach dem Erkalten erstarrt und bromfrei ist. 
0,1725 g gaben 0,1559 AgBr. 

Ber. fur C S9 H, 8 S.,Bi- 4 Gef. 

Br 38,8 38,5') 

Disulfoxyd des Orthothiokohlensauretolylesters^ 
CXS.CjH^SO.CjH,),. 

1. Das Tetrabromid wird mit Alkohol ubergossen 
und gekocht, bis alles gelost ist. Beim Erkalten scheidet 
sich das Disulfoxyd langsam in weiBen Krystallen aus, 
die man aus Ligroin umkrystallisiert. 

Oder man kocht Tetrabi'omid mit verdihinter Natron- 
lauge, filtriert den nach dem Erkalten erstarrten Riick- 
stand ab und krystallisiert ihn einmal aus Alkohol und 
einmal aus Eisessig oder Ligroin um. 

2. Man iibergiefit den Orthothiokohlensiiureester (147 °) 
mit Eisessig, gibt einige Tropfen konz. Salpetersaure zu und 
erwarmt, bis alles gelost ist und die Losung nicht mehr 
gefarbt ist. Beim Erkalten krystallisiert das Disulfoxyd 
aus, das man aus Alkohol oder Ligroin umkrystallisiert. 
Falls nach dem Oxydieren beim Erkalten nichts aus- 
krystallisiert, so f allt man mit Wasser und krystallisiert 
das Produkt je einmal aus Eisessig und Alkohol oder 
Ligroin. 

Beide Pr&parate sind identisch. Flache Nadeln, 
Schmelzp. 92°. 



l ) Zur Analyse wurde, ebenso wie bei dem Perbromid, die 
Substanz in einem Kolbchen mit wenig reiner Natronlauge ge- 
kocht, bis das gebildete 01 vollig farblos war. Nach dem Erkalten 
und Verdunnen wurde von dem erstarrten Disulfoxyd abfiltriert, 
gut nachgewaschen, mit Salpetersaure angesauert und mit Silber 
gef allt. (Bei dem Perbromid wurde vor dem Ansauern mit etwas 
Natriumsulfit versetzt, um eventuell gebildetes Hypobromit zu 
reduzieren). 

23* 
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0,1343 g gaben 0,3212 C0 4 und 0,0620 H,0. 

Ber. fur C S9 H 28 2 S 4 Gef. 

C 64,9 65,2 

H 5,2 5,2 

Bei all den genannten Operationen mit dem Ortho- 
thiokohlensaureester, d. h. Uberfiihrung iiber das Per- 
bromid in das Tetrabromid nnd Disulfoxyd, bleibt die 
Bindung der vier Gruppen S.C 7 H 7 an dem gemeinsamen 
C-Atom bestnhen, trotzdem diese vier Gruppen an sich 
weniger fest haften als die drei in dem anderen Korper. 
Man sieht also, dafl bei der leichten Aufspaltung des 
Orthothioameisensaureesters durch Brom nicht die Bin- 
dnngen der drei Gruppen S.C 7 H 7 der Angriffspunkt sein 
konnen, sondern daB dieser an dem tertiaren Wasser- 
stoffatom zu suchen ist. Dieses wird zunachst durch 
Br ersetzt (daher die HBr-Entwickelung), der entstandene 
Korper Br.C:(S.C 7 H 7 ) 3 zerfallt, ahnlich einer Ionisation, 
in zwei Badikale, Br und — C:(S.C 7 H 7 ) 3 , analog wie man 
dies beim Triphenylchlormethan J ) annimmt. Die Eadikal 
C:(S.C 7 H 7 ) 3 ist jedoch, im Gegensatz zum Triphenyl- 
methyl, nicht existenzfahig, sondern wird durch das 
Brom sofort zum Disulfid aufgespalten. 

Um nun auf die Entstehung des Orthothiokohlen- 
saureesters aus Tolylisothionitrosoharnstoif zuriick- 
zukommen, so mufi es als sehr merkwiirdig erscheinen, 
daB dieser Korper, den man auf andere Weise iiberhaupt 
nicht erhalten kann, hier unter Bedingungen entsteht, 
bei denen seine Bildung nicht im entferntesten zu er- 
warten war. Am auffallendsten ist es jedenfalls, da6 
unter vier Molekiilen drei den schwefelhaltigen Rest ab- 
spalten, der dann an den „Harnstofl'-Kohlenstoff" des 
vierten tritt. Bis jetzt konnte ich kein befriedigendes 
Schema for den Beaktionsmechanismus aufstellen; auch 
die Isolierung von Zwischenprodukten ist mir nicht ge- 



') Betrachtet man letzteres, sowie Triphenylinethyl, mit Kehr- 
mann als chinoid, so hatte man in unserem Falle eines der 
S-Atome als voriibergehend vierwertig anzunehmeu. 
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lungen und wird es auch wohl nicht, da die Eeaktion 
sehr schnell und glatt verlauft. Ich gedenke aber, die 
Reaktion auf gasformige und andere Nebenprodukte zu 
untersuchen, um dadurch vielleicht einen Einblick in 
ihren Verlauf zu erhalten. — Die Darstellung des Ortho- 
thiokohlensaureesters verlauft in relativ guter Ausbeute. 
Aus 5 g roher Nitrosoverbindung wurden 2 g des reinen, 
umkrystallisierten Thioesters erhalten. Verluste treten 
nur ein durch Nebenreaktionen, die zur Bildung von 
Mercaptan f'iihren, weshalb die Mutterlauge stets groBere 
oder geringere Mengen des letzteren enthalt. 

Nitrit des Benzylisothioharnstoffs, 
C 6 H 5 . CH 2 . S . C(NHXNH 2 ) . HNO, . 
Um zu prufen, ob Bildung und Reaktion einer solchen 
Nitrosoverbindung ebenfalls eine spezifische Reaktion der 
echt aromatischen Isothioharnstoffe sei, wurde die Losung 
des Benzylisothioharnstoffs in der gleichen "VTeise mit 
Nitrit behandelt. Hier scheidet sich aber, aus der an- 
gesauerten Losung, das Nitrit des Harnstoffes als weifier, 
krystallinischer Niederschlag aus, der in Alkohol spielend 
loslich ist, und aus dieser Losung durch viel Ather in 
weifien, schon glanzenden Nadeln wieder ausgeschieden 
wird, die bei 126° unter Aufschaumen schmelzen, ohne 
zu verpuffen. Da das Nitrit auch aus der sauren 
Losung abgeschieden wird, besitzt es eine bemerkens- 
werte Bestandigkeit. Es ist in reinem Wasser ziemlich 
loslich, aber viel schwerer als das oben beschriebene 
Nitrit der Tolylbase. Beim direkten Erhitzen geht es 
unter Entwickelung von Stickstoff und Stickoxyden in 
Benzyldisulfid (71°) iiber. Mit Sauren wird in alien 
Fallen das betreffende Salz der Base gebildet. Irgend- 
welche den interessanten Reaktionen bei dem Tolyl- 
korper analoge Umsetzungen konnten nicht erhalten 
werden. Jene Darstellungsmethode der Orthothiokohlen- 
saureester ist also auf die aromatische Reihe be- 
schrankt. 
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0,1598 g gaben 0,2628 C0 2 und 0,0774 H s O. 
0,1690 g „ 28,6 ccm Stickgas iiber 23 prozen tiger Kalilauge 
bei 16° und 762 mm Druck. 



Ber. fur C 8 H u O,N,S 


Gef. 


3 45,1 


44,9 


i 5,2 


5,4 


S' 19,7 


19,7 



Ebenso wie freies Cyanamid vermogen auch sub- 
stituierte Cyanamide mit aromatischen Mercaptanen zu 
den entsprechenden Isothioharnstoifen zusammenzutreten, 
wenn auch hier die Eeaktion weniger leicht vor sich 
geht als beim Cyanamid. 

Fhenyltolyltiothioharnstoff, CH 3 . C 6 H 4 . S . C(NH)(NH. C 6 H 5 ). 

Lost man z. B. aquimolekulare Mengen von Phenyl- 
cyanamid und p-Thiokresol in moglichst wenig Ather, so 
beginnen nach einiger Zeit sich Nadeln abzuscheiden, die 
bald den ganzen Fliissigkeitsraum erfullen. — In alka- 
lischer Losung tritt die Eeaktion dagegen nicht ein. — 
Der aus der atherischen Losung gewonnene Phenyltoiyl- 
isothioharnstoff lafit sich aus Alkohol ohne Zersetznng 
umkrystallisieren, ist also viel bestandiger als der phenyl- 
freie Korper. Man erhalt ihn so in weiflen, schon 
glanzenden Nadeln vom Schmelzp. 148° und von schwach 
cocosnuBartigem, aber gleichzeitig unangenehmem Geruch. 
Da er, wie zu erwarten war, eine viel schwachere Base 
ist als der Korper I, ist er in verdiinnter Essigsanre 
unloslich und wird. aus den Losnngen der mineralsauren 
Salze durch Natriumacetat als freie Base gefallt. 
0,1734 g gaben 0,4418 CO, und 0,0903 H,0. 

Ber. fur C U H U N,S Gef. 

C 69,5 69,5 

H 5,8 5,8 

Salze des Phenyltolylisothioharnstoffes. 
Sie sind durchgehend erheblich schwerer 16slich als 
die der Tolylbase. Am leichtesten loslich ist das Sulfat: 
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auch das Chlorhydrat ist in reinem Wasser ziemlich 16s- 
lich, recht schwer dagegen in salzsaurehaltigem, so da6 
beim Losen der Base in heiBer verdiinnter HC1 nach 
dem Erkalten das Chlorhydrat in schonen Nadeln aus- 
krystallisiert. 

0,1903 g gaben 0,1002 AgCl. 

Ber. fur C 14 H I5 N,SC1 Gef. 

CI 12,8 13,0 

Das Nitrat ist auch hier am schwersten loslich, das 
beim Versetzen der Losungen der anderen Salze mit 
HNO s in kleinen Nadeln auskrystallisiert. Schmelzp. 132°. 
Noch in einer Verdiinnung der Salpetersaure von 1:1000 
tritt die Eeaktion ein, eine Empfindlichkeit, die aber 
natiirlich zu quantitativen Bestimmungen nicht ausreicht. 

0,1715 g gaben 0,1279 BaS0 4 . 

Ber. fur C u H 16 0,N s S Gef. 

S 10,5 10,3 

Analoge, sehr schwer losliche Doppelsalze mit H 3 S0 4 
und einer anderen Saure, wie die Tolylbase, bildet die 
Phenyltolylbase nicht. 

Benzoat des Phenyltolylisothioharnstoffes (Formel VIII). 
Die Base (148°) lafit sich nach der Pyridinmethode 
leicht benzoylieren, wobei jedoch stets nur ein Mono- 
benzoat erhalten wurde. 1 Mol. der Base wird in Pyridin 
gelost, 1 Mol. Benzoylchlorid hinzugegeben, einige Zeit 
stehen gelassen und zum SchluB auf dem Wasserbad 
erwarmt. Durch EingieCen in verdlinnte Schwefelsaure 
wird das Benzoat isoliert und aus Alkohol umkrystalli- 
siert. Weifle Blattchen, Schmelzp. 151,5°. 
(^1422 g gaben 0,3787 CO, und 0,0664 H,0. 

Her. fur C„H 18 0N,S Gef. 

C 72,8 72,6 

H 5,2 5,2 

Durch Benzoylierung nach Schotten-Baumann 
gelang es nur einmal, einen bei 200° schmelzenden 
Korper, vermutlich das Dibenzoat, zu fassen. Meist 
jedoch tritt vollige Zersetzung ein. 
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Pltenylmethyltolylisothioharnstoff (Formel VII). 
Die Base (148°) laM sich, wie dies von Bertram 1 ) 
bei dem Phenylmethylisothioharnstoff gezeigt wurde, leicht 
methylieren. Kocht man die alkoholische Losung 10 Min. 
mit Jodmethyl, so erhalt man das jodwasserstotfsaure 
Salz der methylierten Base; nach dem Verdiinnen mit 
Wasser lafit sich durch Ammoniak die freie, methylierte 
Base ausfallen, die aus Essigester in flachen, weichen 
Nadelchen krystallisiert; Schmelzp. 121°. — Da audi bei 
dem Phenylmethylisothioharnstoff die neue Methylgruppe 
in die Amidogruppe tritt, so liegt wohl kein Grund zum 
Zweifel vor, daB dem Korper die Formel VII zukommt. — 
Die neue Base und ihre Salze sind durchgehend viel 
leichter loslich als bei dem methylfreien Korper, so dafi 
Fallungsreaktionen nicht eintreten. 

0,1525 g gaben 0,3943 C0 4 und 0,0906 H 2 0. 

Ber. fiir C 16 H l6 N,S G-ef. 

C 70,3 70,5 

H 6,3 6,6 



Wenn, wie gesagt, Phenylcyanamid noch mit Mer- 
captanen reagiert, so bleibt die Eeaktion aus, wenn das 
Cyanamid starker negativ belastet ist. So gelang es 
nicht, Diphenylcyanamid (Schmelzp. 73°) und Benzoyl- 
cyanamid mit p-Thiokresol in Eeaktion zu bringen, weder 
in atherischer Losung, noch wenn beide Komponenten 
ohne Losungsmittel ein fliissiges Gemisch bildeten. 

Dagegen kann man, wie Busch 2 ) zeigte, trisub- 
stituierte Isothioharnstoffe durch Addition von Mercap- 
tanen an Carbodiphenylimid erhalten. Es wurde auf diese 
Weise der 

a, b-Diphenyltolylisotlrioharnstoff (Formel IX). 

dargestellt, um ihn vergleichsweise auf die Loslichkeit 
seiner Salze zu untersuchen. Es ist nicht notig, das 



') Ber. d. d. chem. Ges. 25, 57 ff. (1892). 
s ) Journ. prakt. Chem. 79, 513ff. (1909). 
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Carbodiphenylimid zu isolieren, sondern man entschwefelt 
einfach Diphenylthioharnstoff in Benzollosung mit HgO, 
lost in dem Filtrat die berechnete Menge Thiokresol 
und lafit iiber Nacht eindunsten. Der Riickstand kry- 
stallisiert dann aus Alkohol in derben, farblosen Kry- 
stallen von schwachem, vanilleartigem Geruch. Schmelz- 
punkt 119 — 120°. — Diese Base bildet, wie zu erwarten 
war, auBerordentlich schwer losliche Salze. Einiger- 
maGen loslich ist sie in Schwefelsaure; setzt man zu 
dieser Losung eine Mineralsaure, so scheidet sich deren 
Salz aus und zwar zunachst als olige Triibung, die all- 
mahlich zu einer filzigen Masse krystallisiert. Zn N0 3 - 
Bestimmungen ist die Verbindung also ganz ungeeignet. 

0,1592 g gaben 0,4407 CO., und 0,0854 H 3 0. 

Ber. fur C M H 1B N.,S Gef. 

C 75,5 75,5 

H 5,7 6,0 



lm AnschluB an die Untersuchungen tiber die Re- 
aktion der Thiophenole mit Cyanamiden versuchte ich, 
ob auch Phenol mit Cyanamid zu aromatischem Isoharn- 
stoff zusammentreten konne, analog wie nach Stieglitz 
und Mc Kee 1 ) Alkohole mit Cyanamid durch Salzsaure 
kondensiert werden konnen. An der Darstellung solcher 
aromatischer Isoharnstoft'e hatte ich besonders deshalb 
Interesse, um eventuell analoge Reaktionen mit salpetriger 
Saure zu erhalten und so, entsprechend der Bildung von 
Rhodanid aus Nitrosoisothioharnstoff, zu dem normalen 
Phenylcyanat zu gelangen. — Leider jedoch gelang es 
auf keine Weise, Phenol und Cyanamid in Reaktion zu 
bringen; weder durch Versuche, die denen mit Thiokresol 
entsprechend angestellt wurden, noch durch Einwirkung 
von HC1 in verschiedenen Losungsmitteln. — Auch Ver- 
suche mit Benzoylcyanamid und ahnlichen Korpern 
schlngen samtlich fehl. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 33, 1517—1519 (1900). 
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Zum Schlufi mochte ich noch auf eine irrtiimliclie 
Angabe iiber Phenylcyananiid hinweisen. Nach Hof- 
mann 1 ) polymerisiert sich dieses beim Stehen oder 
schneller beim Erhitzen zu einer Substanz, die aus 
Alkohol in derben Prismen krystallisiert, welche bei 
185° schmelzen; er bezeichnet sie als 3-eso-Triphenyl- 
melamin. In Wahrheit besteheu diese Krystalle jedoch 
aus einer lockeren Additionsverbindung von 2 Mol. des 
genannten Triphenylmelamins mit 1 Mol. Phenyl cyanamid. 
Beim Behandeln mit verdiinnter Saure wird das basische 
Triphenylmelamin gelost, wahrend Phenylcyanamid zuriick- 
bleibt; ersteres kann aus der Losung mit Ammoniak 
gefallt werden und scheidet sich dabei in sehr diinnen 
Nadeln ab, die aus Wasser in ebendieser Form, oder 
aus wenig Alkohol in kleinen Prismen krystallisierbar 
sind. Schmelzp. 210°. Hofmann hat diese Verbindung 
in Handen gehabt, aber ihre Natur nicht erkannt. — 
Audi beim Kochen der Additionsverbindung (185°) mit 
Wasser geht das wahre Triphenylmelamin in Losung 
und krystallisiert beim Erkalten wieder aus, wahrend 
Phenylcyanamid ungelost bleibt. 

1m iibrigen ist die Additionsverbindung ein wohl 
charakterisierter Korper, dessen Schmelzpunkt auch bei 
mehifachem Umkrystallisieren konstant bleibt. Man kann 
ihn auch erhalten, wenn man das Triphenylmelamin und 
Phenylcyanamid gemeinsam in wenig heifiem Alkohol lost 
und erkalten laGt. 

2,07 g Additionsverbindung (185°) ergaben 0,26 g Phenylcyan- 
amid. Ber. fur 2 Mol. Triphenylmelamin + 1 Mol. Phenyl- 
cyanamid 0,29 g. Das Triphenylmelamin konnre wegen 
seiner Wasserloslichkeit nur zum Teil wiedergewonnen 
werden: 1,15 g. 

0,1555 g Triphenylmelamin gaben 0,4050 C0 2 uud 0,0735 H 2 0. 

0,1492 g gaben 31,1 ccm Stickgas fiber 23pronentiger Kalilauge 
bei 19° und 750 mm Druck. 

In 24,38 g Chloroform gaben 0,2212 g Triphenylmelamin 0,091° 
Siedepunktserhohung, 0,3380 g gaben 0,145° Erhohung. 

') Ber. d. d. chem. Ges. 18, 3223 (1885); Beilstein, II, 451. 
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Ber. fur Cj, 


H^N, 


Gef. 


c 


71,0 






71,2 


H 


5,1 






5,3 


N 


23,7 






23,6 


M 


354 






358 343 



Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

Die fur die beschriebenen Versuche erforderlichen 
Ausgangsmaterialien wurden mir von der Deutschen 
Gold- und Silber-Scheideanstalt zu Frankfurt a. M. 
und den Saccharin-Werken Fahlberg, List & Co. zu 
Salbke-Westerhusen freundlichst zur Verfiigung gestellt. 



Berichtigung zu „Starkeviscose". 

In der Abhandlung „Zellstoffviscose und Stai'ke- 
viscose" (diese Annalen 382, S. 340) ist zu berichtigen, 
dafi Cross, Bevan und Briggs schon vor uns eine 
kurze Mitteilung iiber Starkeviscose veroffentlicht haben 
(Journ. chem. Soc. 91, 612 [1907]) die uns leider 
entgangen war. Sie fanden in der Starkeviscose ein 
der Zellstoffviscose analoges Xanthogenat und iibertrugen 
ihre Ansichten iiber letztere auch auf die Starkeviscose. 
Weitere Zusatze zu unserer Abhandlung sind nicht er- 
forderlich. H. Ost. 
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Berichtigungen. 

Berichtigung zur Abhandlung von Harries und Gottlob: Uber 
die Zersetzung einiger Terpenkorper durch gliihende Metalldrahte 

(383, 228): 
Auf Wunsch der Autoren sei naohgetragen, daB Herr Harries 
den Herren Dr. von Splava-Neymann und Dr. J. Petersen, 
Herr Gottlob Herrn Karl Micksch (Wien) fiir wertvolle Mit- 
arbeiterschaft zu Dank verpflichtet ist. 

Berichtigungen zu Band 383: 

S. 237, Anm. 4: „auch bei anderen" statt „auch andere". 

S. 254, Z. 4 v. u.: „Verstandnisses" statt „Verhaltnisses". 

S. 257, Anm. 1, Z. 5 v. u.: „erschienenen" statt „erschienen". 

S. 260, Z. 9, ist zu „Darstellung" als Anmerkung 2 beizufugen: 
„Die weniger gelockerten Valenzen der Pbenolkeme 
in diesen und den folgenden Formelbildem sind fort- 
gelassen worden. Man wird sieh auch vergegenwartigen 
miissen, daB sowohl die Lockerung der Valenzen, als 
auch die Festigkeit der Bindungen eehr verschieden 
groB an den einzelnen Punkten sein konnen." 

S. 260, Anm. 1, Z. 6 v. u. : „der Dissoziationskonstante und" 
ist zu streichen. 

S. 288, Z. 1 : „Fuchsinschwefligesaurelosung" statt „Fuchsin- 
schwefligensaurelosung". 

S. 291, Z. 3: „orten" statt „ortern". 

S. 295, Z. 10 v. u.: „weitestgehender" statt „weitgehendster". 

S. 296, Formel 4: 

P.CO.OCH3 OHC^^,, 

statt 
'OH \/' 0H 

S. 299, Z. 4 : „Athylenanilin" statt „Athylanilin". 
S. 302, Z. 11 v. u. : „Natriumamalgam und inetallisches" statt 

„Natriumamalgam, metallisches". 
S. 326, Z. 18 v. u. : „Benzol" statt „Hexan". 
S. 336, Z. 5: („z. B. Salicylaldehyd") statt („Salicylaldehyd"); 
Z. 7 v. u.: „Salicylaldehydformeln" statt „Salicylalde- 
hydelformeln". 




(Greschlossen den 8. Oktober 1911.) 
Druck von Meteger & Wittig in Leipzig. 
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A. 

Acetale d.Phenolaldehy de,P au 1 y - 

v. Buttlar 383, 237, 264, 266, 

270. 
AcetessigsSure, C 4 H 6 3 . 
Acetophenon und Derivate, Einw. 

v. Diphenylketen, Staudinger- 

Kon 384, 108. 

Aeetyl-acetonharnstoff, CeHgONa, 
Perbromide und Bromsubstitu- 
tionsprodd., Stark 381, 143ff. 

— -isopropylcyclopentan, C 10 H 18 O. 

Acridinsalze, farbige, u. d.colorim. 
Verdiinnungsgesetz, Hantzsch 
384, 140. 

Additionsprodukte, primare, bei 
Substitution, Fischer 381, 129. 

Adipinsaure, C 6 H 10 O 4 . 

Alanin, CdHjOjN. 

Aldehyde (s. a. „Phenolaldehyde"), 
Beaktion m. Phenanthrenchinon 
im Sonnenlicht, Klinger 382, 
212ff. Halochromie, Pfeiffer 
383, 92 ff., SnCl 4 -, SnBr 4 -, HBr- 
Verbb. v. arom. — 130ff. Ke- 
aktionsfahigkeit des Carbonyls, 
Staudinger-Kon 384, 46, 49; 
Einw. v. Diphenylketen auf 
aliph. u. arom. — , 82 ff., 89 ff. 
Annalen der Chemie 884. Band. 



Alkohole, Unterscheidung prim., 
sec. u. tert. — , Pauly-Butt- 
lar 383, 265. 

Allylphenylather, C 9 H 10 O. 

Amenylamin, C 6 H n N. 

Amino - amyltrimethylammonium- 
hydroxyd, C 8 H 21! ON 2 . 

anthrachinonacridon, 

CjiH 12 3 N 2 . 

anthrachinonyl - anthrachinon- 
acridon, C 86 H, 8 5 N 2 . 

apomorphin, C 17 H 18 2 N 4 . 

buttersaure, C 4 H 9 O s N. 

dimethoxyzimtsaure, 

CnHuO^N. 

kodein, C 18 H 22 3 N 2 . 

malonyldiamid, Deriv. des — s, 

s. C 27 H 31 2 N 3 . 

morphin, C 17 H 20 O 3 N s . 

Aminosauren, Darst. v. — aus 
Phenylhydrazonen von Keto- 
sauren. Fischer-Groh 383, 
363 ff. * 

Amino-valeriansaure, C 5 H 11 2 N. 

--xylol, C 8 H U N. 

Ammoniumhydroxyde , Zerfall 
quartarer — (beim Erhitzen), 
v. Braun 382, Iff. 11, Tetra- 
alkylbasen 6, 0- u. N-substit. 
Alkyltrimethylbasen 8 , Natur 
24 
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(s. a. 16) d. N-freien Spaltprodd. 
9 ff., Basen m. ungesatt. u. cycl. 
Resten 12. 

Ammoniumsalze, Zerfall quartarer 

— b. Erhitz., v. Braun 382, 3. 

Amyl-dimethylamin, C 7 H 17 N. 

methyl-amin, C 6 H 16 N. 

cyanamid, C 7 H 14 N 2 . 

triinetkylammoniumhydroxyd, 

C 8 H 2I ON. 
Anilinotripheuylamin, Cj 4 Hj N 2 . 
Anissaure, C 8 U 8 O s . 
Anol, C 9 H 10 O. 
Anthrachinon u. Derivate, Einw. 

v. Diphenylketen, Staudinger- 

Kou 384, 134. 
Anthrachinon-acridon, C 21 H n O s N. 

anilidocarbonsaure,C 21 H 18 4 N. 

bromacridon, C 21 H 10 O 3 NBr. 

diacridon, C 28 H 14 U 4 N 2 . 

dianilidodicarbonsaui-e, 

C 28 H 18 U 6 N 2 • 
ApocamphersSure, C 9 H 14 4 . 
Ary lkohlensaureester , gemisckte, 

s. d. Arylkohlensauren. 

Athylchlorophyllid, Darst., Will- 
statter-Utzinger 382, 142, 
Anal. 144ff., Eig. 151, Phao- 
phorbid 152, Molgew. 155. 

Athylguajacol, C 8 H 12 2 . 

Athylidenacetophenon, Ci„H 10 O. 

Athylphaophorbid, Willstatter- 
Utzinger, Darst., Anal. 382, 
152, Molgew. 156, Verseif. 163. 

Aurauiin (s. -Base), Konstitution 
des -s, Semper 381, 234ff. 

Auraminbase, C I7 H 21 N 3 . 

Auxochrome, Einfl. auf d. Reak- 
tionsfahigkeit des Carbonyls, 
Staudinger-Kon384, 62, 69, 

— in aliph. Bndg. m. Chroinoph. 
72, Erklarg. d. Wirkg d. — 74. 

B. 

Benzalaeetophenon,C 16 H 12 0,Einw. 

v. Diphenylketen auf — und 

Derivate, Staudinger-Kon 

384, 122. 
Benzaldehyd u. Derivate, Einw. 

v.Dipheny lketen, Staudinger- 

Kon 384, 89. 



Benzal-dimethylaminoacetophe- 

non, C 17 H, 7 ON. 
methoxyacetophenon,C 16 H 14 2 . 

Benzhydryliden - benzocyclohepta- 

dien, C 24 H 18 . 
dimethylbenzocyeloheptadien, 

C 26 rl 22 . 
— -diphenylbenzocycloheptadien, 

pentamethylenoxyd, C 18 H 14 0. 

Benzobromglucose, s. CjHuOsBr. 

Benzolazomorphin, C 2 jH 28 3 N s . 

Benzophenon, C 13 H 10 0, Einw. v. 
Diphenylketen auf — u. Deri- 
vate, St audinger-Kon384,94. 

Benzoyl-eyanid, C 8 H 5 ON. 

diacetylgallussaure , C 18 H u 8 . 

isopropylalkohol, C 10 H 12 2 . 

Benzoyloxybenzoesauren , Einw. 
v. Benzoylchlorid u.'KCN auf — , 
Francis - Nierenstein 382, 
194ff. 

Benzoylpiperidid, C 12 H 15 ON. 
Benzyl-glucosid, C 13 H 18 6 . 

isothioharnstoff, C 8 H 10 N 2 S. 

Bi- s. a. Di- 
Bicyclohexen, C, 2 H 18 . 
— hexylaniin, Ci 2 H 2 iN. 
Bihydrocotarnin, Cj 4 H 28 9 Nj . 
Biphenoperazin, C 48 H 34 N, . 
Biphenylaminotribiphenylamin, 

Brom-aminodiphenylamin, 

C 12 H u N 2 Br. 

cumalinsaure, C 8 H 3 4 Br. 

formylglutaconsaure, 

C 6 H 6 5 Br. 

glucose, C 8 H ll 6 Br. 

nitroso-benzol, C 6 H 4 ONBr. 

— diphenylhydroxylamin, 

C 12 H 9 2 N 2 Br. 
Butadien, C 4 He, Kohlenwasser- 

stoffe der — reihe u. kunstliche 

Kautschukarten, Harries 383, 

157 ff. 

kautschuk, (C 3 H 12 ) X . 

Butenylphenylather, C 10 H 12 O. 
Butyl-dimethylamin, C 8 H, 6 N. 
trimethylammoniumhydroxyd, 

C,H„ON. 
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C. 

Camphen, C 10 H 19 . 

hydrat, C I0 H 18 O. 

hydrochlorid, C 10 H, 7 C1. 

Camphenilansaure, C 10 Hi 6 O 2 . 

Camphenilnitrit, C 10 H 15 O 2 N. 

Camphenilon, C 9 H 14 0. 

Camphenilsaure, C 10 H 16 O 3 . 

Camphensaure, C 10 H I6 O 4 . 

Campher und Derivate, Einw. v. 
Diphenylketen , Staudinger- 
Kon 384, 131. 

Carboathoxybenzoyl-cyanid, 
C U H 9 4 N. 

nitrosalicylsaure, C 17 H 13 9 N. 

oxybenzoesaure, C 17 H 14 7 . 

Carbomethoxyderivate (v. Pheno- 
len usw. siehe die Phenole) von 
Phenolcarbonsauren u. Verwen- 
dang f. Synthesen, Fischer- 
Freudenberg 384, 225ff. 

Carbonsauren, Zersetz. dch. Licht, 
Benrath 382, 222. 

Carbonyl, chromophor. Charakt. 

des ungesatt. kohlenstoffs, 

Pfeiffer 383, 93. tjber die 
Reaktionsfahigkeit d. — , Stau- 
dinger-Kon384, 38ff: Reakt.- 
Fah. u. ungesatt. Zustand 43, 
Farbe u. Konst. 45, 55, Vgl. v. 
Aldeh., Ketonen u Saurederivv. 
46, 49, ungesatt. Ketone, kon- 
jug. u. gekreuzte Doppelbind. 
51, Pyronderivate, Einfl. von 
HeteroringschluB 60, auxochro- 
me (u. antiauxochr.) Gruppen 
62, 69, 72, Erklar. d. Wirk. 
auxochr. Gr. 74. 

Carboxylapocauiphersaure, 
Ci H 14 O 6 . 

Carvenolid, C 10 H 14 O 2 . 

Carvomenthen, C 10 H 18 . 

Carvon, C 10 H 14 0. 

Carvotanaceton, Ci„H 16 0. 

Cellulose, s. Zellstoffviscose u. 
Hydratcellulose. 

Cetyl-dimethylamin, C 18 H 39 N. 

glueosid, C 22 H 44 6 . 

trimethylamuioniumhydroxyd, 

C 19 H 43 ON. 



Chinaalkaloide, Zur Kenntnis der 
— , XIII: Fluorescenzerschei- 
nungen bei — n, Rabe-Mar- 
sehalI382, 360ff.; XIV: Uber 
die Spaltung des Isonitroso- 
cbinotoxins , Rabe-Milarch 
382, 365 S. 

Chinizarin, C 14 H 8 4 . 

Chinolinsalze,farbige,u.d.colorim. 

Verdunnungsgesetz, Hantzsch 

384, 140. 
Chinon, Halochromie der — e, 

Pfeiffer 383, 121ff. 

meri-Chinondiimoniumbaae, 
C 12 H 18 2 N 4 . 

meri-Chinondiimoniumsalze, Pic- 
card 381, 353ff., a- u. <9-Reihe 
353, Absorptionsspektren 354, 
MolekulargroBe (colorim. Ver- 
dunn.-Gesetz) 354, gemischte 
L6sungen361,Ausfarbungen362. 

Chlor-nminodiphenylamin, 

anilidocarbonsaureanthra- 

chinon, C ?1 H 12 4 NC1. 

anthrachinon, C 14 H 7 2 C1. 

aeridon, C 21 H 10 3 NC1. 

buttersaure, C 4 H 7 2 C1. 

dibiphenylamin, C 24 H l8 NCl. 

nitroso-benzol, C 6 H 4 0NC1. 

— diphenylhydroxylamin, 

C!,H,0,N,C1. 

Chloromorphid, C 17 H 18 2 NC1. 

Chlorophyll, die ersten Umwand- 
lungen des — s, Willstatter- 
Utzinger 382, 129ff.; die beid. 
Kompon. a und b,' Zusammen- 
setz. (Anal. s. Athylchloroph.) u. 
S paltstucke 1 2 9 ff., die drei C0 2 H- 
Gruppen 134, Lactamtheorie, 
„braune Phase" 135, 139, kalte 
und heiBe (Isoehlorophyllin, 
Chlorin e) Verseif. v. — a, 138, 
157, 159; krystallis. — s. Athyl- 
chlorophyllid. 

Chlorophyllin, aus Chlorophyll a, 
kalt, K-Salz. Willstatter- 
Utzinger 382, 138, 157; do 
heiB : „Iso-Chlorophyllin", Spltg. 
(Chlorin e), Ca-Salz 138, 159, 
Phyllin 161; aus Rohchloro- 
phyll, heiB 162 (Chlorin e u. 
Rhodin g). 

24* 
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Chromophore (s. a . „Halochromie"), 
ungesatt. Zustand d. — , Stau- 
dinger-Kon 384, 45, 55, Einfl. 
v. }leteroringschluB 60, — in 
alipb. Bndg. m. Auxochromen 72. 

Chrysen, C 18 H 12 . 

chinon, C 18 H 10 O 2 . 

Cinnamoylpiperidid, C 14 H~i 7 ON. 
Cinnamylidenacetophenon , 

C 17 H u O. 
Collidin, CsHnN. 
Cotarnyldesmethyloxycotarnin, 

C 24 H 27 0,N. 
Cotarny liden - desmethyl - bydroco- 

tarnin, C 24 H w O s N. 
-jodhydrocotarnin, 

CjjHjgOjNJ. 

hydrocotarnin, C 28 H 23 8 N. 

Cnmalinsauredichlorid,G 6 H 4 4 Cl 2 . 
i//-Cumenol, C 9 H, 2 0. 
ip-Cumochinol, C 9 H, 2 2 . 
Cyanamide, Verh. geg. aromat. 

Mercaptane, Arndt 384, 322, 

325, 346, 348 (geg. Phenol 349). 
Cyclo-hexanolglucosid, C 12 H 22 8 . 
hexanon, bicyclische Verbin- 

dungen aus — , Wallaeh 381, 

95 ff. 
pinakon, C X2 H 23 2 . 

— -hexen-essigsaure, C 8 H 12 2 . 

hexauol, O, 2 H 20 O. 

hexanon, C 12 H I8 0. 

hexyl-essigsaure, C 9 H 14 2 . 

hexauol, C, 2 H 22 . 

hexanon, C, 2 H 20 O. 

— hexen, C 12 H S0 . 

D. 

Depside (Di-) v. Di- und Trioxy- 
benzoesauren, Fischer-Freu- 
denberg 384, 225ff. 

Desmethyl(iso)bihydrocotarnin, 

Di- s. a. Bi- 
Diamino-anthrachinon, 

C 14 H 10 O 2 N 2 . 
anthrachinonyl-anthrachinon, 

C 42 H 22 8 N 2 . 
Dianilinoanthrachinon, 



Diathylaminoathylguajacol, 

C 13 H 21 2 N. 
DiathylaminoathylkohlensSure- 

ester, gemischte (a. d. Aryl- 

kohleneauren) , Verhalten beim 

Erhitzen, Einhorn-Eothlauf 

382, 244. 
DiathylaminoStbyl-naphthol, 

16 H 8l ON. 

oxybenzoesSure, C, 8 H 19 0,N. 

salicylsaure, C 13 H I9 3 N. 

— -thymol, C.H^ON. 
Diathylamino-kohlensaurediathyl- 

ester, C 9 H, 9 0,N. 

morphid, C sl H 28 2 N, . 

meri-Diathylchinondiimonium- 

base, C 20 H 34 OjN 4 . 
Dibenzalaceton, C 17 HuO, Einw. 

v. Diphenylketen auf — und 

Derivate, Staudinger- Kon 

384, 120. 
Dibiphenylamin, C 24 H, 9 N. 

Dibrom-acetylacetonharnstoff, 

C 6 H 8 ON 2 Br 2 . 

dibiphenylamin, C 24 H 17 NBr 2 . 

diphenylsulfid, C I1 H ( Br 1 S. 

nitro-kresolpseudobromid, 

C 7 H 4 3 NBr 8 . 
oxybenzylalkohol, 

C 7 H 6 4 NBr 2 . 
nitrosodiphenylhydroxylamin, 

C 12 H 8 2 N 2 Br 2 . 

phenazin, C t .>H 6 N 2 Br 2 . 

oxyd, C,;H 6 ON 2 Br 2 . 

sulfmethyl-kresolpseudobro- 

mid, C 8 H,OBr 3 S. 
oxybenzylalkohol, 

C 8 H 8 2 Br 2 S. 
Dicarbo-athoxy-benzoylcyanid, 

C 14 H 18 7 N. 
protocatechusaure, 

Ci 3 H 14 8 . 
protocatechuylnitrosalicyl- 

saure, C 20 H 17 O l2 N. 
methoxyresorcyloxynitroben- 

zoesaure, C 18 H 13 12 N. 
Diearvelon, C 20 H 30 O 2 . 
Dichlor-authrachinon, C, 4 H 8 2 C1 S . 
benzoylbenzoesaure, 

C 14 H 8 3 C1 2 . 

biphenoperazin, C 48 H, 2 N 2 C1 2 . 

dihydrocumalinsaure, 

C 6 H 4 4 C1 2 . 
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Dichlor-dioxyterephthalsaure, 

C 8 H 4 6 C1 2 . 

diphenylsulfid, Ci 2 H 8 Cl 2 S. 

— phenazin, Ci 2 H 8 N 2 Clj. 

oxyd, CuHeONjCl,. 

thianthren, C 12 H 8 C1 2 S 2 . 

Dieinnamylidenaceton, C 2l H l8 0. 
Didepside s. Depside. 
Didesmethyl(iso)bihydrocotarnin, 

C26"3j0 6 N 2 . 

Digallussaure, C 14 H,<,0 9 . 

DigentisinsSure, C, 4 H 10 O 7 . 

Dihydro-carvenolid, C 10 H 16 2 . 

cotarnin s. Bihydrocotarnin. 

diphenylmukonsaure,C 18 H, e 04. 

fencholensaure, C 10 H 18 O 2 . 

amid, C 10 H 19 ON. 

— -fenchonitril, G 10 H 17 N. 

pinolhydrat, Ci H 20 O 2 . 

pinolol, C^H^O. 

pinolon, C, H 18 O. 

■ — pulegenolid, C 10 H l6 2 . 

sylveterpineol, C 10 H S0 O. 

— -thuja-ketol, C 9 H 20 O. 

keton, C 9 H 18 0. 

ketosaure, C 10 H, g O s . 

trimethylehinon, C 9 H 12 2 . 

Dijod-nitrosodiphenylhydroxyl- 

amin, C 12 H 8 2 N 2 J 2 . 
— phenazin, CjjHjNjJj. 
oxyd, Ci 2 H 6 ON 2 J 2 . 

Dimethoxy- phenyl -aminodimeth- 
oxyzimtsaure, C 19 H 21 6 N. 

— essigsfiure, C 10 H 12 O 4 . 

methylcarbinol, C 10 H, 4 O 8 . 

nitrodimethoxyzimtsaure, 

C 19 H, 9 8 N. 

tetraphenylSthylen, C 28 H 24 2 . 

Dimethylamino-acetophenon, 
C,„H 13 ON. 

benzaldehyd, C 9 H„ON. 

benzoesaure, C„H n 2 N. 

— benzophenon, C l6 H 16 ON. 

methylencampher, C 13 H 2 ,ON. 

tetraphenylSthylen, C 28 H 26 N. 

triphenylathylen, C 22 H 2 ,N. 

Dimethyl-bicyclohexen, C 14 H 22 . 

bromketopyrimidin, 

C„H,ON,Br. 

butadien, C 6 H 10 . 

kautschuk, (C, 2 H 20 )„. 



meri-Dimethylchinondiimonium- 
base, C 16 Hs 6 O a N 4 . 

Dimethyl - dibrombromketopyrimi- 

din, 8 H 7 0N s Br 3 . 
dioxydibromketohydropyrimi- 

din, C.H.oO.N.Br.. 

ketopyrimidin, C„H 8 ON 2 . 

nitroazobenzol, C 14 H 13 0,N 8 . 

phenazin, C 14 H 12 N, . 

oxyd, C 14 H 12 ON s . 

— phenyl-pyranol, C 13 H 14 0, . 

pyridin, C 13 H, 8 N. 

pyroxoniumsalze siehe Di- 

methylphenylpyranol. 

piperidin, C 7 H 15 N. 

pyron, C 7 H 8 0, . 

Dinitrophenylauramin, 
C S3 H 23 4 N s . 

Dioxy-chrysen, C 18 H, 2 O s . 

phenylnaphthocinchoninsaure, 

C 20 H 13 O 4 N. 

Diphenylamin-Schwefelaaure, Me- 
chanismus der Farbreaktion mit 
— , Wieland 381, 210. 

Diphenyl-crotonlacton-bromesaig- 

sfture, C, 8 H 13 4 Br. 

essigsSure, C 18 H 14 4 . 

-jodessigsaure, C 18 H I3 4 J. 

— dihydrophenazin, C 24 H 13 N 2 . 

dioxyadipinsaure, C 18 H, B O e . 

diphenylenathylen, C 26 H X8 . 

— -keten, C M H 10 O. 

methylentetramethyldiamino- 

diphenylpentadien, C 34 H 34 N 2 . 

makonsaure, C I8 H 14 4 . 

oxybutyrolactonessigsaure, 

C 18 H, 6 6 . 
— -sulfid, C, ? H 10 S. 
tolylisothioharnstoff, 

CjoHi 8 N 2 S. 

Diprotocatechusaure, C 14 H t() 7 . 

Diresorcylsaure, C 14 H 10 O 7 . 

Disulfidathoxydiphenylaulfon, 
C»sH 26 6 S 4 . 

Dixylochinol, C 16 H 18 4 . 

E. 

Ester, Verseif. (i. H 2 0), dch. Licht, 

Benrath, 382, 223. 
Eucarvon, Ci H 14 O. 
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F. 

Farbstoffe, die einfachsten chino- 
iden — , Piccard 381, 351ff. 

Fencholensaureamid, C 10 H,,ON. 

Fencholsaure, C 10 H, a Og . 

amid, C 10 H 19 ON. 

nitril, C l0 H 17 N. 

Fenchonitril, C 10 H 15 N. 

Fluorenon, C 13 H 8 0. 

Formyl-glutaconsiiure, C 6 H 6 5 . 
phenylathylamin, C 9 fl n ON. 

Furfurandicarbonsaure, C 8 H 4 6 . 



Galloyl-ameisensaure, C 8 H 6 6 . 

gallussaure, s. C 24 H so 14 . 

Gallussaure, s. C, 8 H 14 8 . 
Gentisinaldehyd, C 7 H 6 O s . 
Geraniolglucosid, C 16 H 88 6 . 
Glauko-phyilin, Willstatter- 

Utzinger 382, 159. 
porphyrin , Willstatter- 

Utzinger 382, 182. 
Gleichgewicht bei d. Umlag. der 

Butylbromide, Brunei 384, 248. 
Glucoside, synthet. — , Fischer- 

Helferich 383, 68ff. 
Glucosidoglycolsaure, C 8 H 14 8 . 
Grignards Reagens s. magne- 

siumorgan. Reaktt. 
Guajacolkohlensaure, C 8 H 8 4 . 

H. 

Halochromie, bei Iminen u. Azo- 
methinen, Semper 381, 244. 
Theorie der — ■ -Erscheinungen, 
Pfeiffer 383, 92ff., „ungesatt. 
Carbonylkohlenstoff" 93, Kon- 
stitut. d. farbig. SnCl 4 -Verbb., 
Einfl. v. Chromophoren u. von 
Auxochromen auf d. Farbe 95, 
99ff., — des Piperins 106, Ab- 
hangigk. d. — v. d. funktionellen 
Natur d. CO-Gruppe 109 ff., v. 
d. Natur des Addenden (Startce 
d. Saure 114, saure Metallsalze 



116) U3ff., ternare Verbb. (ka- 
talyt. Wirkg. v. Sauren u. Me- 
talisalzen 118) 117ff. , — der 
Chinone, Triphenylmethylhalo- 
genide usw. 121 fl'. 

Halogen verbind., Verseif. (inH 2 0) 
dch. Licht, Benrath.382, 223. 

Hamin, C 34 H 32 4 N 4 ClFe. 

Heptyl-dimethylamin, C 9 H 21 N. 

methyl-amin, C 8 H 19 N. 

-cyanamid, C 9 Hi 8 N 2 . 

trimethylammoniumhydroxyd, 

C 10 H 26 ON. 

Hexahydro-acetyltoluol, C 9 H 16 0. 
toluylsaure, C 8 U 14 2 . 

Hexyl-dimethylamin, C fi H 19 N. 

trimethylammoniumhydroxyd, 

C,H„ON. 

Hydratcellulose, Ost-Westhoff- 
Gessner 382, 354ff. 

Hydrierung alicyclischer Verbin- 
dungen, Wallach 381, 51 ff. 

Hydrolyse v. Estern u. Halogen- 
verbb. unt. d. Einfl. d. Lichts, 
Benrath 382, 223, Geschw.- 
Messgn. 232 ff. 



Imine, Halochromie bei — n, 
Semper 381, 244. 

Iminodibuttersaure, C 8 H 15 4 N. 

Isatin, C 8 H 5 8 N. 

Iso-camphan, C 10 H 18 . 

camphoronsSure, C 9 H 14 O e . 

eugenol, C 10 H 12 2 . 

Isonitroso-chinotoxiu, C S0 H 23 O s N 3 . 

methylchinotoxin, C 21 H 23 3 K 3 . 

Isopren, C 6 H 8 . 

kautschuk, (Ci H 18 ) x . 

Isopropyl-adipinsaure, C 9 H 16 4 . 

cyclopentan-carbonsaure, 

C 9 H 16 2 . 

on, C 3 H, 4 0. 

Isothioharnstoffe, Uber aromat. — 
und ihre Umwandlung in aro- 
mat. Orthothiokohlensaureester, 
Arndt 384, 322ff. 

Isothujon, C 10 H, e O. 
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Jod-nitroso-benzol, C 8 H 4 ONJ. 
diphenylhydroxylamin, 

C 12 H 8 2 N 2 J. 
phenylhydroxylamin, 

C 8 H e 0NJ. 

K. 

Katalyse, dch. Sonnenlicht, Ben 
rath 382, 222. Katalyt. Wirkg, 
von Sauren und Metallsalzen 
Pfeiffer 383, 118. 

Kautschuk, kiinstliche Arten, 

Harries 383, 184 ff., (s. a. 385; 
116) s. b. Isopren-, Butadien-, 
Dimethylbutadien-kautschuk ; 
Nitrosite von natiirl. — 200 
Konstit. des natiirl. — 222 ff. 

Ketazine, Festigkeit der Stickstoff- 
bindung in den — n, Wieland 
Koseeu 381, 229. 

Ketene, Zur Kenntnis der — , V 
Uber die Reaktionsfahigkeit des 
Carbonyls, Staudinger-Kon 
384, 38 ff. (s. Diphenylketen). 

Ketocumaranon, C 8 H 4 O s . 

Ketohydrazoue, und Oxyazokor- 
per, 4.— 6., Auwers,381, 265 ff. 

Ketone, Halochromie, Pfeiffer 
383, 92ff., SnCl 4 -Verbb. 141 ff. 
Reaktionsfahigkeit d. Carbonyls, 
Staudinger-Kon 384, 46,49, 
in ungesiitt. — 51, Einfl. v. 
Auxochromen 75; Einw. v. Di- 
phenylketen : auf aliph. — 88, 
auf aromat. 94, 108, auf un- 
gesatt. 120, 122, 124, sonstige 
— 133. 

Kohlensaureester, Verhalten ge- 
mischter — (s. d. Arylkohlen- 
sauren) beim Erhitzen, Ein- 
horn-Rothlauf382,237ff.242. 

Kohlenstoff-Modell, Fischer 381, 
130. 

Konfigurationswechsel bei Sub- 
stitution, Fischer 381, 127ff. 

M. 

Magnesiumorg. Reaktionen mit 
Phenolaldehyden , Pauly- v. 
Buttlar 383, 230ff, 279. 



Menthanol, Ci H 20 O. 
Mentholkohlensaure, C^H^Oj . 
Mercaptale der Phenolaldehyde, 

Pauly- v. Buttlar 383, 272, 

276. 

Moreaptan-athoxydiphenylsulfon, 

Ci4H 14 3 S s . 
— methoxydiphenylsulfon, 

Ci 3 H 12 8 S 2 . 

Methoxy-amyltrimethylammo- 
niumhydroxyd, C 9 H m 2 N. 

— benzaldehyd, C 8 H 8 2 . 

benzophenon, C 14 H 12 2 . 

triphenylathylen, C 21 H 18 0. 

Methyl-amidooxythionaphthen, 
C 9 H 9 ONS. 

— -cyclo-hexenessigsiiure, 
C 9 H 14 2 . 

— hexylessigsiiure, C 9 H 16 O s . 

glucosid, C 7 H u 6 . 

heptan-dion, C 8 H 14 2 . 

on, C 8 H 16 0. 

hepten-dion, C 8 H 12 2 . 

on, C 8 H, 4 0. 

harnsaure, C 6 H,0 3 N 4 . 

Methylierung (partielle) von Poly- 
oxybenzoesauren , Fischer- 
Freudenberg 384, 236. 

Methyl-ketocumaranon, C 9 H 6 O s . 

merochinennitril, C 10 H 16 N 2 . 

oxyphenylglyoxylsaure, 

C 9 H 8 4 . 
tetramethylen-bromid, 

C 5 H 10 Br 2 . 

■ -glycol, C R H 12 2 . 

oxyd, C 5 H 10 O. 

tetraphenylathylen, C^Hjj . 

thionaphthenchinon, C 9 H 6 2 S. 

Michlers Keton, C 17 H 20 ON 2 . 

Modell s. Kohlenstoff. 

Mono-bromacetylacetonharnstoff, 

C 6 H 7 ON ? Br. 

chlorthianthren, C 12 H,C1S 2 . 

methylamino-acetophenon, 

CH^ON. 

benzophenon, C, 4 H 13 ON. 

meri-Monomethylchinondiimo- 

niuinbase, C 14 H. 22 2 N 4 . 
Morphin, C 17 H, 9 3 N. 

chinitrol, C 17 H 18 O e N 2 . 

saure, C 17 H 19 6 N. 
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Morphiumalkaloide, Zur Frage 
nach dem Ort der Seitenkette 
in den — n,Wieland-Kappel- 
meier 382, 313. 

Morphothebain, Ci 8 H 19 3 N. 



Naphthochinon, C 10 H 6 O s . 

Naphthocinchoninsaurereaktiou v. 
Doebner, Verh. d. Phenol- 
aldehyde, Pauly- v. Buttlar 
383, 238, 277. 

Naphtholkohlensaure, C u H 8 3 . 

Nitro-benzaldehyd, C 7 H 6 8 N. 

benzoyl-aineisensaure, 

C 8 H 5 6 N. 

oxybenzoesaure, 

— -carboathoxy-benzoesaure, 
C 10 H„O 7 N. 

-benzoyloxybenzoesSure, 

C 17 H 13 9 N. 
oxybenzoylameisensSure, 

C 8 H 5 6 N. 

phenylauramin, C 2 ,H 24 0,N 4 . 

salicylsaure, C 7 H 5 6 N. 

Nitrosamine, arom.,Verh. b.Erhitz., 

Wieland 381, 212. 
Nitrosoapomorphin, C 17 H I6 3 N 2 . 
Nitrosoarylamide, Verh. b. Erhitz., 

Konstit, Wieland 381, 213. 
Nitrosobenzole, Verhalten para- 

substit. — gegenkonz.Sehwefel- 

aaure, Bamberger- Ham 382, 

82 ff. 
Nitroso-morpbin, C l7 H l8 4 N 2 . 

— -toluol, C 7 H 7 ON. 
tolyl-isothioharnstoff, 

C 8 H 9 ON 3 S. 
thiourethan, C 8 H a 2 N 2 S. 



0. 

Octyl-dimethylamin,. Ci H 23 N. 
trimethylammoniumhydroxyd, 

CuE^ON. 
Olefine aus quart. Ammonium- 

hydroxy den, v. B r a u n 382, 9 ff . 
Orthothio-ameisensauretolylester, 

t-'M-tAnnOa • 



Orthothio-kohlensauretolylester, 

Oxyazokorper und Ketohydrazone, 
4.-6., Auwers 381, 265 ff. 

Oxy-acetophenon, C 8 H 8 0, . 

henzaldehyd, C,H«0, . 

benzoesaurekohlensaure, 

C 8 H 8 5 . 

benzoyl-ameisensaure,C 8 H„0 4 . 

oxybenzoesSuren, Einw. v. 

Benzoylchlorid u. KCN auf acy- 
lierte — , Francis-Nieren- 
stein 382, 194ff. 

buttersaure, C 4 H 8 3 . 

chrysenchinon, C 18 H 10 O 3 . 

chrysophenazin, C 24 H 14 ON 2 . 

Oxydationsreaktionen (in H 2 mit 

Fe-Salz) unt. d. Einfl. d. Lichts, 

Benrath 382, 225ff., Geschw.- 

Messung 232. 
Oxy-kodein, C, 8 H. 21 4 N. 
— -methoxy-phenylnaphthocin- 

choninsaure, C 2 iH 16 4 N. 

propenylbenzol, C l0 H 12 O 2 . 

naphthochinon, C, H 6 O 3 . 

phenylnaphthocinchoninsSure, 

C 20 H 18 O 3 N. 
Oxysauren, Oxydation (in H„0 mit 

Fe-Salz) unt. d. Einfl. d. Lichts, 

Benrath 382, 225ff. 



Penta-acetylgalloylgallussaure, 
24 rljQU 14 . 

bromdimethylketohydropyri- 

midin, C 6 H 7 ON 2 Br 5 . 

Pentenylphenylather, C u H 14 0. 

Perbromide, Beziehungen zw. — n 
u. Bromsubstitutionsverbb. des 
Acetylacetonharnstoffs u. seines 
Isom., Stark 381, 143ff. 

Phaophytin, Verseif., Will- 
statter-Utzinger 382, 163. 

Phenanthrenchinon, C 1( H 8 2 . 

hydrochinon, C, 4 H 10 O 2 . 

Phenolaldehyde, Natur d. — ; I. 
Reaktionsfiihigkeit d. Aldehyd- 
gruppe, Pauly- v. Buttlar 
383, 230 ff.: Eeakt.-Verzogerg. 
u. Ursache ders. 235. 239, Er- 
klSrg. dch. d. Starksche Va- 
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lenzelektronentheorie 254,Farb- 
reaktion mit Alkohol + HC1 
(Unterach. zw. prim., sek., tert. 
Alkoh. 265) 237, 264, Acetalis. 
d. — m. Orthoameisenester 237, 

266, Zersetz. d. Acetale dch. 
Hitzo 270, Bldg. v. Meroaptalon 
u. Verh. ders. i. d. Hitze 272, 
276, Doebners Naphthocin- 
choninsaurereaktion 238, 277, 
magnesiumorgan. Reaktionen 
230, 279, Verh. geg. fuchsin- 
schweflige Saure 238, 287. 
II.Reaktionsfahigkeit d. Phenol- 
gruppen in den — , Pauly- 
Schtibel-Lockemann 383, 
288 ff.: Aeiditat der Hydroxyle 
288, Ort d. Acidif. 290, Verseif.- 
Geschw. u. einseit. Aufspaltg. 
v.(Protocatei'hualdehyd-) Cyclo- 
carbonaten 295, 298, farbige 
Salze v. — 300, 301, Messungen 
v. Leitf. (Diss.-Const.) u. Ver- 
seif.-Geschw., Titrationen 305 ff. 

Phenolcarbonsauren, Carbometh- 
oxyderivate der — u. Verwen- 
dung f. Synthesen, Fischer- 
Preudenberg 384, 225ff. 

Phenolkohlensaureester, gemisch- 
te, s. d. Phenolkohlensauren. 

Phenoxy-amyl-dimethylamin, 

O^HmON. 
trimethylammoniumhydr- 

oxyd, C 14 H 25 2 N. 
butyl-dimethylamin, 

C 12 H 19 ON. 
trimethylammoniumhydr- 

oxyd, C 13 H 23 2 N. 
propyl-dimethylamin, 

C lt H„ON. 

— trimethylammoniumhydr- 

oxyd, C, 2 H n O s N. 

Phenyl-amyldimethylamin, 

C 18 H 21 N. 
amylen, C,,H 14 . 

— -amyltrimethylammoniumhydr- 
oxyd, C u H !S ON. 

— -athyl - aminomalonyldiphenyl- 
athylamid, C^HsiOjNa- 

formamid, C B H n ON. 

glycin, C 10 H xs O 2 N. 

— trimethylammoniumhydr- 

oxyd, C n H 19 ON. 



Phenyl-cyanamid, C,H 6 N 2 . 

heptandion, C 13 H 16 2 . 

heptendion, C, 8 H 14 2 . 

Phenylhydrazone von Ketonen u. 
Ketosauren, Red. zu Aminen 
(resp. -sauren), Fischer-Groh 
3S3, 36311'. 

Phenyl-hydroxylamin, C 6 H 7 ON. 
• methyltolylisothioharnstoff, 

C 16 H 18 N 2 S. 
propyltrimethylammonium- 

hydroxyd, C, 2 H 21 ON. 
tolylisothioharnstoff, 

C, 4 H U N,S. 
Phoron, C 9 H u O. 

Photochemiscbe Reaktionen in 
waBrigen Losungen, Benrath 
382, 222 ff., Photolysen 222, 
Oxydationsreaktt. 225, Geschw.- 
Messgn. 229. 

Photolyse organischer Verbb., 
Benrath 382, 222ff. 

Phyllo-phyllin, Willstatter- 
Utzinger 382, 140, 161. 

porphyrin. Willstatter-Ut- 

zinger 382, 137, 171, 183, 
Methylester 184. 

Phytochlorin ; — e: Konstit, Lac- 
tamhydrat-u.Lactamform, Wi 1 1 - 
statter-Utzinger382, 133 ff, 
Bldg. aus Isochlorophyllin 139, 
Darst. d. beid. Formen 164, 
Verh. 168, kompl. Ba- u. K- 
Vbdg. 170, Bldg. v. Phyllopor- 
phyrin u. v. Phytochlorin h 171, 
Anal. 172, Salze u. Ester 173; 

— f: Konstit. 136, Darst. 176, 
Anal. 178, Salze, Ester 179; 

— g: Konstit. 136, Darst. 180. 
Abbau der Phytochlorine zu 
Porphyrinen 181. 

Phytorhodin; — g: Konstit.,Will- 
statter-Utzinger 382, 137, 
Darst. 185, Anal. 187, Verh. 
189, Salze u. Ester 190; — i: 
Bldg., Anal., Abbau zu Por- 
phyrinen 192. 

Pinenhydrochlorid, C 10 H 17 C1. 

Pinol, Ci H 16 O. 

— -hydrat, C 10 H 18 O 2 . 

— -on, C 10 H 16 O. 
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Piperidide, Halochromie von — n, 
Verbb. m. SnCl 4 , SnBr 4 usw. 
Pfeiffer 383, 106ff., U8ff. 

Piperidin, C 6 H„N. 
Piperin, C^H^OjN. 

Pipcronal, C 8 H 6 3 . 

Porphyrin aus Phytochlorin g, 
Willstatter-Utzinger 382, 
182, aus Phytorhodin i 193. 

Prehniteno], C,„H u O. 

Propenyl-brenzcatechin, C 9 H 10 O 2 . 
phenol, C 9 H 1() 0. 

Protocatechu-aldehyd, C,H 6 3 . 

saure, C,H 6 4 . 

ylameisensaure, C 8 H 6 5 . 

Pseudobromid, Uber ein schwefel- 
haltiges — des p-Kresols und 
dessenUmwandlungen,Z i n c k e - 
Frohneberg-Kempf 381, 
28 ff. 

Pulegen-olid, C, H 14 O 2 . 

saureamid, C 10 H 17 ON, 

Pyridinsalze, farbige, u. d. colorim. 
Verdiinnungsgesetz, Hantzsch 
384, 140. 

Pyronderivate , Einfl. v. Hetero- 
RingschluB auf die Reakt.-Fah. 
d. CO-Gruppe, Staudinger- 
Kon 384, 60, Einw. v.Diphenyl- 
keten 129. 

Pyroxoniumsalze (s. d. Pyranole), 
Baeyer-Piceard 384, 215. 

Pyrro - phyllin , Willstatter- 
Utzinger 382, 159 

— porphyrin, Willstatter-Ut- 
zinger 382, 137, 183, 194. 

R. 

Racemisation bei Substitution, 
Fischer 381, 127ff. 

Reaktionsfahigkeit und ungesatt. 

Znstand, s. „Carbonyl" und 

„Chromopbore". 
Reduktion ungesatt. Verbb nach 

Paal, Waliach 381, 51ff. 
Resorcindikohlensaure, C 8 H 6 6 . 

monokohlensaure, C,H 6 4 . 

Resorcylsaure, C 7 H 6 4 . 



Rhodo- phyllin, Willstatter- 
Utzinger 382, 159. 

porphyrin , Willstatter- 
Utzinger 382, 183. 

s. 

Salicyl-aldehyd, C 7 H 6 2 . 
siiurekohlensaure, C 8 H 6 6 . 

Salpetersaure, quant. Best. m. To- 
lylisothioharnstoff, Arndt 384, 
329. 

Siiurederivate, Reaktionsfahigkeit 
des Carbonyls in -n, Stau- 
dinger-Kon 384, 46, Einw. v. 
Diphenylketen 113. 

Sonnenlicht, Synthesen durch — , 
Klinger 382, 211ff. 

Starke viscose(Xanthogenate), s t- 
Westhoff - Gessner 382, 
340ff. (s. a. 384, 351), Darst. 
340,Anal.342,„junge" u. „reife" 
— 343, 346. 

Stereochemie, s. a. „Waldensche 
Umkehrung" ; — stickstoffhal- 
tiger Verbindungen (Bihydro- 
cotarnine), Freund - Kupfer 
384, Iff. 

Substitutionsvorgang u. Walden- 
sche Umkehrung, Fischer381, 
123ff., Add. -Prod., Konfig.- 
Wechsel u. Racemisation 127, 
129. 

Sulfidbromide u. Sulfoxyde, ali- 
phat. u. aromat., Fries-Vogt 
381, 340. 

Sulfinsaureathoxydiphenylsulfon, 
Ci 4 H 14 6 S a . 

— -methoxydiphenylsulfon, 
C 13 H I8 5 S 2 . 

Sulfinsauren. Verwandl. in Disul- 
fide durch HBr-Eisessig, Fries- 
Vogt 381, 319. 

Sulfosaure - athoxydiphenylsulfon, 
Ci 4 H, 4 6 S 2 . 

— -methoxydiphenylsulfon, 
C I3 H la 6 S 2 . 

Sulfosauren, Zersetz. durch Licht, 
Benrath 382, 2.'2. 
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Synthesen durch Sonnenlicht, Thianthren-monosulfoxyd, 

Klinger 382, 211 ff. C 12 H 9 OS a . 

Sylveterpineol, C l0 H 18 O . ~ -Bulfoiural&xyd, C 12 H 8 3 S 2 . 

Tkio-naplitfienohinon, C B H^O a S. 

~ — -phenylglyoxylsaure, C 8 H 6 O s S. 

TLuja-keton, 9 H 16 O. 

Tanacetophoron, C 8 H„0. — -ketosaure, Ci H 19 O 3 . 

Terpene, zur Kenntnis der — u. — menthon, C 10 H, 8 O . 

der atherischen Ole, CV, Wal- Thymolkohlensaure, C n H 14 O s . 

lach 381, 51ft.; CV1, 95n.; 

CVII, 384, 193 ff. Toluchinon, C 7 H 6 2 . 

Terpenkorper, Zersetzung einiger Toluidoanthrachinonacridon, 

— durch gliihendeMetalldrahte, C 28 H 18 3 N 2 . 

Harries-Gottlob 383, 228 Tol y lisotniohamsto ff, C 8 H 10 N 2 S. 

m . i /i tt /% Tricarboathoxygalloylcyanid, 

Ter pl neol, C l0 H 18 O. C„H„0„N. 

Tetra-acetylglucoside s. d. Gluco- _ . ., . , ,.,, , 

.j J ° Trimethoxy-oxidostilbencarbon- 

" " * ! 48 36 2 • oxyphenanthrencarbonsaure, 

Tetrabrom-dinitrodioxydibenzyl, C H 

C 14 H 8 6 N 2 Br 4 . ! 8 16 . 6 _ . 

— -disulfmethyl-dioxy-dibenzyl, men "■ Trimethylchmondumonium- 

C 16 H 14 2 Br 4 S 2 . £■*> (drittelchinoid), 
pseudodibromid, '-'iitiii'J^s- 

C 16 H 12 2 Br 6 S 2 . Trimethyl-pyranol, CgHuOj. 
hydrobenzoin, — -pyridin, C 8 H n N. 

Ci 6 Hi 4 4 Br 4 S 2 . pyroxonimsalze s. Trimethyl- 

stilben, C 16 H, 2 2 Br 4 S 2 . pyranol. 

stilbenchinon, ~ . ., , , 

n ti n r„ a Tnmtropnenylauramin, 

C i8 H 10 O 2 Br 4 S 2 . C 23 H 22 6 N 8 . 

Tetrahydro-acetyltoluol, C 9 H 14 0. „ ■ i_ ^ tt r\ 

--carvon, C 10 H 18 0. Tnoxychrysen, 0^,0,- 

cymol, C 10 H 18 . Triphenyl-acrylsaurenitril, 

— dicarvelon, C 20 H 84 2 . C 21 H, 6 N. 

eucarvon, Ci u H 18 . athyien, C 20 Hi 6 . 

Tetramethoxy-phenanthren, ~ -chlormethan, C 19 H 16 C1 . 

C I8 H 18 4 . —-methyl, C 19 H 16 . 

carbonsaure, C le H 18 6 . diphenylamin C,,H, 8 N . 

. ™ , , .. ,.. ditolylamm, CaoHjoM. 

men-Tetramethylchinondnmo- 

niumbase, C 20 H 34 O 2 N 4 . Triphenylunethylhalogenide usw., 

„ x ., , ,. . . . , , Halochromie der — , Pfeiffer 

Tetrametbyl - diaminotetrapnenyl- ,,co ioiff 

athyien, C 30 H 30 N 2 . ' 

diketohexamethylen, Cj H 16 O 2 . 

phenol, Ci H 14 0. V. 

Tetraphenyl-cyclobutan, C 28 H 24 . Vanillin, C 8 H 8 3 . 

— -hydrazin, C 24 H 2 „N 2 . . 

Verdunnungsgesetz , das colori- 

Tetratolylhydrazin, C 28 H 28 N 2 . metrische — und Anwendung 

Thianthren, C t2 H 8 S 2 . auf Triphenylmethyl, Pic card 

disulfon, C 12 H 8 4 S 2 . 381, 347ff.; das colorimetrische 

monosulfon, Ci 2 H 8 2 S 2 . — , Hantzseh 384, 135ff. 
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Waldensche Umkehrung und Zellstoffviscose (Xanthogenate), 
Substitutionsvorgang, Fischer Ost-Westhoff-Gessner382, 

381, 123ff.; Bemerkungea zur 340ff., Darst., Zusaminensetz. 

— , Pfeiffer 383, 123 ff.; Zur 349, das „Reifen" 351, „Hydrat- 

Kenntnie der — VI, Veinrand- eelluloBo" 354. 

lungen der jS-Aminobuttersaure, Zimteaure C 9 H 8 2 . 
Fischer-Scheibler383,337ff. ' 9 8 2 

Zinntetrachlorid (und -bromid) 

Verbb. m. Aldehyden, Pfeiffer 

X. 383, 130ft., m. Ketonen 141, m. 

Xanthon, CjjHjOj. 

Xylo-chinol, C 8 H u 2 . 
chinon, CgE^Oa . 
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Cj-Gmppe. 

CH 8 J Jodmethyl, Bestimmung neb en Jodathyl, Willstatter- 

Utzinger 382, 148. 

C 2 -Gruppe. 

C 4 H 6 J Jodathyl, Bestimmung neben Jodmethyl, Willstatter- 

Utzinger 382, 148. 

C 3 -Gruppe. 

C 3 H,0,N Alanin, Darst. aus Brenztraubensaurephenylhydraz., 

Fischer-Groh 383, 367. 

C 4 -Gruppe. 

C 4 H 6 Butadien (Erythren), Harries 383, 179ff.; Darst. aus 

Adipinsaure (PheDol) 180, ans Butylendibromid 181; 
Uberf. in Butadienkautschuk (C 8 H 12 ) X [s. d.] 206, 213, 
Nebenprodukte 209. 

411 

C 4 H„0 3 Acetessigsaure, Keto-Enol-Gleichgewichte von ester 

und das colorimetr. Verdtinnungsgesetz , Hantzsch 

384, 136. 
C 4 H 8 8 |?-Oxybuttersaure, d-u. 1-Saure u. -Methylester, Fischer- 

Scheibler 383, 3492"., 363. 
C 4 HgBr ISO- und tert. Butylbromid, intramol. Umlagerung, 

Brunei 384, 245 ff.; Einfl. v. Katalysat. 247 ff., „sta- 

tisehes" oder „dynamisches" Gleichgew.? 248, Dissoz. 

254' Verss. in Bombenrohren 259, Dampfdiehtebest. 

(Apparat 260) mit iso- 263 ff., tertiar- 268 ff. 

4HI— 



C 4 H 7 2 C1 (?- Chlorbuttersaure; 1 aus d-AmidobuttersSure, 

Fischer-Scheibler 383, 356; d , Darst. u. Me- 
thylester 358; Ag-Salz 361, Verwandl. in 1-Oxy- 
butters. 363. 
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C 4 H 9 0,N (?-Aminobuttersaure, Verwandlungen d. — , Fischer- 

Scheibler 383, 337ff.; Darst. d. dl-Methylesters 
338, dl-SSure 341, Cu-Salz 342, j?-Naphthalinsu]fo- 
deriv. 343, Spaltg. der dl-Saure in opt. akt. Komp. 

344, 1 840, d 848 , Einw. v. HNO, a.xx( 1 

(d-Oxy-) 349, ebenso auf dl-Methylester 351, auf 
1-Ester (d-Oxy) und auf d-Ester (1-Oyy-) 353, Einw. 
v. N0C1 auf dl-Saure 354, auf d-Saure (l-Chlor-) 356, 
auf I-Saure(d-Chlor-)358. Darst. v.dl — aus Acetessig- 
esterphenylhydraz., Fischer-Grohmann 383, 365. 
C 4 H 10 8 N 4 Oxyd.-Prod.d.3-Methylharnsaure('?),Grrohmann 382,81. 

C 3 -Gruppe. 

C 6 H 8 Isopren, Harries 383, 157ff.; Bldgs.- u. Darst.-Weisen 

157, 163 ff., Dai-st. aua Methyltetramethylenbroinid 
172, aus Trimethylathylenbromid 175; Uberf. in Iso- 
prenkautsclmk(C 10 H 18 ) x [s. d.]184ff., 190,217, Nebeix- 
prodd. d. Polymeria. 205. Darst. v. — aus Terpentin 
(Limonen), Harries-Gottlob 383, 228. 

511 

C 6 H, (?-Methyltetramethylenoxyd, Harries 383, 170. 

C 6 H 1(( Br, (9-Methyltetramethylenbromid, Harries 383, 172; Bldg. 

v. Isopren 172, 173. 
Trimethylathylenbromid (Isopentendibromid) , Uber- 

fuhrung in Isopren, Harries 383, 175. 
C 6 H U N Amenylamin, v. Braun 382, 44; Pt- u. Au-Salz, Ben- 

zolsulfo-Vbdg., quart. Methyljodid. 
Piperidin, Einw. auf Phenolaldehyde, Pauly-Schubel- 

Lockemann 383, 298, 332, 333. 
C 6 H 12 Oj (S-Methyltetramethylenglycol, Harries 383, 167; Di- 

acetat 169, -Methylenoxyd 170, Diphenyldiurethan 

170, Tetraphenyldiurethan 171, Bromid 172. 

5 III 

C 6 H 8 8 N, Saure, Oxyd.-Prod. d. 7-Methylharnsaure(?), Grohmann 

382, 78. 

C 6 H n 2 N y-Aminovaleriansaure, Opt. akt. — , Fischer-Groh 

383, 363 ff.; Darst. v. dl- — aus Lavulinsaurephenyl- 
hydraz. 364, Benzoat u. Spaltg. dess. i. opt. akt. Komp. 
368, d-Saure 370, 1-Saure 371. 

C 6 H, 2 O s N 8 Korper aus (3- u. 7-)Methylharnsaure, Konstit., Groh- 

mann 382, 63; Reaktionsmechan. 65, Darst. 69, 79, 

Aufspaltg. 64, 71. 
CjHiaOjNj Korper (Ammonsalz) aus (3- u. 7-)Methylharnsaure, 

Grohmann382, 64, 71, 77, 81; Zersetz. durch HC1 

74, durch KOH 75. 

C 6 -Gruppe. 

CjHn, j^y-Dimethylbutadien, Harries 383, 182 ff.; Darst. aus 

Pinakon(-hydrochlorid) 183; tjberf. in Dimethyl- 
butadien-Kautschuk 184 ff., 210, 221. 
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C 6 H 4 6 Furfnran-2, 4-dicarbonsaure, W islicenus- v. Wrangell 

381, 383. 

CflHgOfi Forxiiylgl«ti*conotiurc 7 -Eeiei- una IsoiaaorievOi*lk.alt- 

nisse, Wislicenus-v. Wrangell 381, 367ff.; Poly- 
meria., Einfl. v. TrfiHiingsm. u. V. Saure 367, 374, 
Enol- u. Aldoform 368, Benzoat u. p-Nitrobenzoat 
379, Phenylurethan 380, Einw. v. Br 380, Dibromid 
u. Br-Substit.-Prod. 381, Einw. v. CI 384. 

C,H e N 2 p-Phenylendiamin, Keakt. auf — , Piccard 381, 358. 

C,H to 4 Adipinsaure, Verh. b. d. Destill., Aschan 383, 58. 

C,H„0 Cyclohexanol, CaCl s -Verb., Wallach 381, 112. 

C 6 H 12 6 Glucose, Pentabenzoat: opt. Dreh. u. Einw. v. Eisessig- 

HBr, Fischer-Helferich 383, 88. 
C,H 16 N n-Amylmethylamin, v. Braun 382, 21; Pikrat. 

Dimethylbutylamin, v. Braun 382, 17; Pikrat, Pt-Salz. 

. 6 ni 



C,H,0 4 Br Bromcumalinsaure, Athylester, Wislicenus-v. Wran- 
gell 381, 374, 383, Bldg.v.Furfurandicarbonsaure383. 

C,H 4 4 C1 2 Cumalinsaure-dichlorid, (Dichlordihydrocumalinsaure), 
Athylester, Wislicenus-v. Wrangell 381, 384. 

C 6 H 6 B Br Bromformylglutaconsaure, Diathylester, Wislicenus- 
v. Wrangell 381, 373, 381, Cu-Verbdg., innere 
Kond. 383. 

C e H 6 O a N 4 3-Methylharnsaure, Oxydat. bei Gegenw. v. NH„ (m. 

K 8 FeCy 6 ), Grohmann 382, 62ff.; Darst. 67, Oxyd. 
m. 1 u. 2 At. 0: Korp. CbHuO.N,, 79, C 4 H 10 O 6 N 4 81-. 

7 , Oxydat. bei Gegenw. v. NH 8 (m. K 8 FeCy 6 ), Groh- 

mann 382, 62ff.; Darst. 66, Oxyd. m. 1 u. m. I 1 /, At. 
0: Korp. C 6 H 12 8 N 6 68, 69, (?-Methylallantoin 77, 
C.H^N,, 78. 

CjH^OjS Phenol-m-sulfonsaure, Nichtentstehen aus Phenol und 

H 2 S0 4 , Obermiller 381, 114; Darst., Verh. 115, 
Salza 116, Isolier. 119, Trenn. v. d. Isom. 120. 

C„H 7 ON Phenylhydroxylamin, saurer Charakt., Bamberger- 

Ham 382, 82 (Anm.) u. 378. 

CjHgONj Acetylacetonharnstoff, Dibromperbromid u. Zers. dess., 

Stark 381, 146, 152, 169, 170, Tetrabromperbromid 
151, 174, Brombydrat 179, Einw. v. NaOBr 152, 180, 
v. Br in CHC1 3 heiB: „Pentabromid" 162, 195. 
4,6-Dimethyl-2-ketopyrimidin, Darst., Stark 381, 172, 
Dibromperbromid 146, 173. 

C 6 H n 6 Br ^-Brom-d-glucose, Tetrabenzoylester ((J-Benzobrom- 
d-glucose), Fischer-Helferich 383, 88, Anwend. 
z. Glucosid-Synth. 

6IV — 



C«H 4 0NC1 p-Chlornitrosobenzol, Einw. v. konz. H 2 S0 4 , Bam- 
berger-Ham 382, 83, 91ff.; Bldg. v. Dichlorphen- 
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azin-N-oxyd 85, 91, v. Chlornitrosodiphenylhydroxyl- 
amin 83, 96, 101, isom. Korper C 6 H 4 0NC1 (?) 100, 
104, Dichlorazoxybenzol 101, Cblornitrobenzol 102, 
105 (s. a. 84), Dichlorphenazin 103. 

C 6 H 4 ONBr p-Bromnitrosonenzol , Einw. v. konz. HjS0 4 , Bam- 
berger-Ham382, 83, 105ff.; Bldg. v. Dibromphen- 
azinoxyd 85, 107, loom. Korper CjHjONBrt?) 109, 
Dibromphenazin 110, Brom- und Dibrom - nitroso- 
diphenylhydroxylamin 84, 110, 113. 

C 8 H 4 0NJ p-Jodnitrosobenzol, Einw. v. konz. H f S0 4 , Bamberger- 

Ham 382, 83, 114ff.; Darst. 114, Bldg. v. Jodnitro- 
benzol 116, Dijodphenazinoxyd 85, 116, Jod- u. Di- 
jodnitrosodiphenylhydroxylamin 84, 118, 119. 

C fl H 6 ONJ p-Jodphenylhydroxylamin, Bamberger-Ham382, 115. 

C 6 H 6 ON 2 Br a Dibromacetylacetonharnstoff, Stark 381, 157, 187. 

CeHjONjBr 4,6-Dimethyl-5-brom-2-ketopyrimidin, Stark 381, 153, 
181; Na-Salz 180, Umwandl. ins Isom., Nitrat 182, 
Dibromperbromid 156, 185, „Tribromid" 156, 185. 
Monobromacetylacetonharnstoff, Stark 381, 153, 181; 
Na-Salz 180, Umwandl. ins Isom. 182, Nitrat 183, 
Dibromperbromid 156, 184, Bromhydrat 188, Tetra- 
bromperbromid 189. 

C 8 H,ON,Br 9 4,6-Dimethyl-5-dibrom-6-brom-2-ketopyrimidin, Stark 
381, 156, 185; Umsetz. m. H 2 187. 

C 8 H 7 ON,Br 6 Pentabrom-4,6-dimethyl-2-ketohydropyrimidin, Stark 
381, 162, 196; Na-Salz 197, Bromhydrat 198, Dibrom- 
perbromid („Heptabromid") 163, 198. 

CaH^OaNaBrj 4,6-Dimethyl-4,6-ilioxy-5-dibrom-2-ketohydropyrimidin 
(Dibromdihydroxylverb. v. Evans), Stark 381, 160, 
190; Spaltung 192. 

C,-Gruppe. 

(^HijOa o-Oxybenzaldehyd (Salicylaldehyd), Verbind. m. SnCl 4 , 

SnBr 4 , HBr, Pfeiffer 383, 130ff.; Acetylderiv. : 
Verb. m. SnCl 4 134. Dimethylacetal u. Zers. durch 
Hitze, Pauly- v. Buttlar 383, 267, 270 (s. anch 
„Phenolaldehyde"); Dipiperyl, Pauly-Schiibel- 
Lockemann 383, 299, 333; Methylierung m. CH 8 J 
u. Ag 2 334. 

m (8. a. „Phenolaldehyde"), Verb. m. SnCl 4 u. SnBr 4 , 

Pfeiffer 383, 135. Dimethylacetal u. Zers. durch 
Hitze, Pauly- v. Buttlar 383, 267, 270; Dimethyl- 
mercaptal 273. 

p (s. a. „Phenolaldehyde"), Dimethylacetal u. Zers. 

dch. Hitze, Pauly- v. Buttlar 383, 268, 270; Di- 
methylmercaptal 276. 

Toluchinon, Einw. v. CH 3 MgJ, Bamberger-Blangey 
384, 272ff., 284, 316. 
C 7 H 6 3 Gentisinaldehyd (s. a. „Phenolaldehyde"), Dimethyl- 

u. Di-p-nitrobenzylmercaptal, Pauly -v. Buttlar 383, 
275; Semicarbazon, Pauly-Schubel-Lockemann 
383, 334. 
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o-Protocatechualdehyd (s. a. „Phenolaldehyde") u. Deri- 
vate, Pauly-Schfibel-Lockemann 383, 311 ff., 
Darst. 312, Anil, (?-Naphthylaminverb. 314, Benzidin- 
verb., Phenylhydraz., Semicarbaz. 315, Ba-Salz 316, 
Dimethylather , 2-Carbometnoxy-3-uiethylattier 317, 
cyclo-Carbonat 318, 3-Carbomethoxyderiv. (a. a. 296), 
u. Ou-Salz u. Anil de88. 320, 323. 

p (s. a. „Phenolaldehyde"), Dimethyl- u. Di-p-nitro- 

benzyl-mercaptal, Pauly-v. Buttlar 383, 274; Ba- 
Salze, Pauly - Schtibel - Lockemann 383, 324, 

3 - Carbomethoxy - 4 - methylather und 4 3 — 327 ; 

Carbophenylhydrazidhydrazon 328; cyclo-Carbonat 
(Reaktionsfahigkeit 230 ff.): Phenylhydraz. 328, Semi- 
carbaz., Methylmercaptal 329, Kondens. m. Methylen- 
gruppen, Diacetat 330, Aufspalt. m. CH s OH u. m. 
Piperidin : m - Carbomethoxy- u. m ■ Carbopiperidid- 
protocatechuald. 322, 331. 

C,H 6 4 Protocatechusaure, Monocarbomethoxyverb. u. Einwirk. 

v. Diazomethan auf dieselbe, Fischer-Freuden- 

berg 384, 235, 236. 
Resorcinmonokohlenaaure, Verh. d. Athylesters beim 

Erhitz., Einhorn-Rothlauf 382, 249. 
(?-ResorcylaSure, Carbomethoxylierung, Fiacher-Freu- 

denberg 384, 234. 

CjHgOj Gallussaure, s. C 18 H u 8 . 

CjHaN,, Phenylcyanamid, Reakt. m. p-Thiokreaol, Arndt 384, 

346 ; Polymerisationsprod. (3-eso-Triphenylmelamin 
von Hofinann) 350. 

C 7 H 8 O s Dimethylpyron, SnCl 4 -Verb., Pfeiffer 383, 143. Unter- 

suchungen fiber — , Baeyer-Piccard 384, 208ff.; 
Red. 208, Einw. v. CH 8 MgJ u. v. C 6 H 6 MgJ: Pyr- 
oxoniumsalze 210, 215, 216. 

C 7 H u 6 (?- Methyl -d-glucosid, Tetrabenzoylderiv. , Pischer- 

Helferich 383, 90. 

C,H U N S n-Amylmethylcyanamid, v. Braun 382, 21, Verseif. 

C 7 H 16 N Dimethylpiperidin, Jodmethylat, v. Braun 382, 44. 

C 7 H 17 N Dimethylamylamin, v. Braun 382, 20; Pt-Salz, Pikrat, 

Abbau m. Bromcyan. 

7 in — 



C 7 H 6 8 N o-,m- u. p-Nitrobenzaldehyd, Verb. m. SnCl 4 , Pfeiffer 

383, 139, 140. 

CjHjOsN o-NitrosalicylsSure, Benzoat, Francis-Nierenstein 

382, 204. 

C 7 HjON p-Nitrosotoluol , Einw. v. konz. H a S0 4 , Bamberger- 

Ham 382, 89, 121ff.; Bldg. v. Dimethylphenazinoxyd 
89, 121, Azoxy- und Azo-toluol 122, 123, Dimethyl- 
phenazin 89, 123. 

C 7 H„ON n-Butyltrimethylammoniumhydroxyd, Zerfall b. Erhitz., 

v. Braun 382, 17; Jodid. 
Annalen der Chemie. 384. Band. 25 
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CjH^OgNBr,, 2, 5-Dibrom-3-nitro-l, 4-kresolpseudobromid , Zincke- 

Frohneberg-Kempf 381, 41; Einw. v. CH s OH 42. 

CjHjO^Brj 2,5-Dibrom-3-nitro-4-oxy-benzylalkoliol , Methylather, 

Zincke-Frohneberg-Kempf 381, 40, 42. 

C 8 - Gruppe. 

(C 8 H„)i Butadienkautschuk; normaler — : Harries 383, 206ff.; 
Natrium : Darst. 213, Ozonide 214, Bromid 216. 

8H 



C 8 H 4 s Ketocumaranon, Konst d. Phenylhydrazone, Auwers 

381, 265ff. _ 

q,H 8 0, Piperonal, Verb. m. SnCl 4 u. SnBr 4 , Pfeiffer 383, 137. 

C e H 6 4 p-Oxybenzoylameisensaure, Francis- Nierenstein 

382, 206. 

C 8 H„0 B p-OxybenzoesaurekohlensSure, Methylesterkohlensaure- 

chlorid, Einhorn-Rothlauf 382, 260, -diathylamino- 
athylester u. Verh. dess. b. Erhitz. 261. 
Protocatechuylameisensaure, Francis - Nierenstein 

382, 204. 

Salicylsaurekohlensaure, Verhalt. der Kohlens.-Ester b. 

Erhitzen, Einhorn-Rothlauf 382, 244; Athyl- nnd 

Methylesterkohlensaure-chlorid u. -diathylaminoathyl- 

ester 258, 259. 
C e HgOg G-alloylameisensaure, Francis-Nierenstein 382, 208. 

Resorcindikohlensaure, Verh. d. Diathylesters b. Erhitz., 

Einhorn-Rothlauf 382, 247. 
CgHgO, o-Methoxybenzaldehyd, Verbind. mit SnCl 4 u. SnBr 4 , 

Pfeiffer 383, 133. 
m-— , Verbind. m. SnCl 4 , Pfeiffer 383, 136. Darst., 

Staudinger-Kon 384, 90. 
m- u. p-Oxyacetophenon, Verb. m. SnCl 4 , Pfeiffer 

383, 141, 142. 

p-Xylochinon, Einwirk. v. CH 3 MgJ, Bamberger- 
Blangey 384, 272 ff.. 289, Bldg. aus Toluchinon u. 
CH,MgJ 284, 320. 
C e H 8 3 Anissaure, Dimethylamid, Staudinger-Kon 384, 117. 

o-Vanillin (s. a. „Penolaldehyde"), Uberf. in o-Proto- 
catechualdehyd , Pauly- S chub el -Lockemann 
383, 312, 2-Methylather u. 2-Carbomethoxyderiv. 317. 

iso- Vanillin (s. a. „Phenolaldehyde"), 3-Carbomethoxy- 
deriv., Pauly-Schubel-Lockemann 383, 327, 331. 

p- Vanillin (s. a. „Phenolaldehyde"), 4-Carbomethoxy- 
deriv., Pauly-Schubel-Lockemann 383, 327. 
CgH 9 4 Guajacolkohlens&ure , Verhalt. der Ester b. Erhitzen, 

Einhorn-Rothlauf 382, 242ff.; Methyl- 245, 
Athylester 246, Chlorid 252, DiathylaminoSthylester 
253. 

CgH^O, 3,4-Xylochinol, Bamberger-Blangey 384, 284, 317; 

Azokorper mit p-Nitrophenylhydrazin 318. 
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C 8 H lt N 4-Amino-l,2-xylol, Bamberger-Blangey 384, 318. 

2,4,6-Trimethylpyridin (p-Oollidin) , aus Trimethyl- 
pyroxoniumsalz, Baeyer-Piccard 384, 211, 217; Per- 
chlorat, Jodmethylat, Methyl-perchlorat-Verb. 218, 

Toluyl-perchlorat-Verb. 212, 219. 

C 8 H 12 Tanacetophoron, Semicarb., Red. n. Paal, Wallach 

881, 84. 

C 8 H 1S 0, Cyclohexenessigsauren, Red. n. Paal, Wallach 381, 94. 

J 3 -4-Methylheptendi-2,6-on, Baeyer-Piccard384,220; 

Disemicarbaz. 221, Red. 222. 
2,4, 6-TrimethyIpyranol, „-Pyroxonium"-perchlorat, 
Baeyer-Piccard 384, 211, 215, Einw. v. NH 3 und 
v. Toluidin auf d. Perchlorat 217, 219, Aufspaltung 
212, 220. 
C 8 H u O Isopropyl(l)-cyclopentanon(3), Wallach 381, 83, 84; 

Semicarbaz. — , Abbauprod. des Dihydropinolons, 
Semicarbaz., Dibenzalverb., Wallach 384, 197,204; 
Einw. v. Brompropionester u. Zn: Synthese des Di- 
hydropinolons 199, 204. 
Methylheptenon, Red. n. Paal, Wallach 381, 86. 
C 8 H 14 0j Cyclohexylessigsaure, Wallach 381, 94. 

Hexahydro-p-toluylsaure, Darst., Ag-Salz, Wallach 

381, 92. 
4-Methylheptandi-2,6-on, Baeyer-Piccard 384, 222; 
Disemicarbaz. 223. 
CjHuOg ^-d-Glucosidoglykolsaure, Pischer-Helferich 383, 

70, 83; Tetraacetylverb. d. Athylesters 81, Salze 84, 
Amid u. Pentaacetat(?) dess. 85, 86. 
C 8 H, 8 Methylheptanon , Darst., Verh., Semicarb., Wallach 

381, 86. 
C 8 H„N Hexyldimethylamin, v. Braun 382, 23; Pt-Salz, Pikrat. 

Heptylmethylamin, v. Braun 382, 26; Pt-Salz, Pikrat, 
Harnstoff. 

8 HI 

Callus Thionaphthenchinon, Phenylhydrazonderivate des — s, 

Auwers 381, 276ff.; (S-Phenylhydrazon: Konstit. 276, 
Darst., Aufspaltg. m. Alkali 286, Benzoat 278, 288; 
|9-Methylphenylhydrazon 278, 289, stereoisom.(?) 280, 
289 ; a-Phenylhydrazon : Konstit. 282, Darst 290, 297, 
Osazonbildg. 291, stereoisom. Benzoate 282, 291, 
strukturisom. Methylderivate283, 294; a-Oxim-benzoat 
296; a-Oxim-j?-phenylhydrazon u. Uberf. dess. in O- 
Acetat, O-Benzoat, Osazon u. Osotriazol 297. 

C 8 H 4 O s Cl, p-DichlordioxyterephthalsSure, die beiden Pormen 
des Diathylesters u. d. colorimet. Verdunn.-Gesetz, 
Hantzsch 384, 137. 

C 8 H 6 0N Benzoylcyanid, Darst, Staudinger-Kon 384, 115. 

C 8 HjO,N Isatin, Phenylhydrazone des — s, Auwers 381, 303ff.; 

(?-Phenylhydrazon: Konstit. 304, Benzoate 304, 308, 
309. Acetate 305, 310; a-Phenylhydrazon : Konstit. 306, 
N-Benzoat 307, 311. 

25* 
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C 8 H 5 6 N m-Nitrobenzoylameisenaaure , Francis-Nierenstein 

382, 198. 

C 8 H 5 6 N m-Nitro-p-oxybenzoylameisensaure, Francis-Nieren- 

stein382, 201. 
C 8 H,0 3 S o-Thiophenylglyoxylsaure , Phenylhydrazon , Auwers 

381, 286, Di- u. Monomethylather dess. 287. 

C 8 H 10 N 2 S Benzylisothioharnstoff, Salze, Ar n dt 384, 330, Nitrit 345. 

p-Tolylisothioharnstoff, Bildg. u. Zersetzg., Arndt 384, 

324ff., Dibenzoat 326, Salze u. Sulf at - Doppelsalze 

327 ff., Nitrat-Sulfat „N0 3 -Bestimmung" 328, Nitros- 

amin 332. 

CnH^OiN 0-Iminodibuttersaure , Dimethylester u. Umwandl. in 
Aminobutters. , Fischer-Scheibler 383, 339, 344. 

C 8 H al ON n-Amyltrimethylammoniumhydroxyd, Zerfall b. Erhitz. 

v. Braun382, 19; Jodid. 

C 8 H a2 0X s e-Aminoamyltrimethylammoniumhydroxyd, Zerfall b. 

Erhitz., v. Braun 382, 41, Chlorid, Pt-Salz. 

8 IV 



CgHjOBr^S 2,5-Dibrom-3-sulfmethyl-l,4-kresolpseudobromid, Kon- 
stit, Zincke-Frohneberg-Kempf 381, 29; Darst. 
36, Verh. 37, Einw. v. Pyridin, Red., Acetat 38, 
Einw. v. H 2 0, CH 3 OH 39, Essigs.-anhydr. 40, HN0 3 
41, Na- Acetat 42. 

C 8 H 8 2 N 2 8 Nitrosotolylthiourethan, Arndt 384, 336. 

C s H 8 2 Br 2 S 2,5-Dibrom-3-sulfmethyl-4-oxy-benzylalkohol, Zincke- 
Frohneberg-Kempf 381, 39;Methylather39,Acetyl- 
u. Diacetyl-Verb. 40. 

CgHsON.S Nitrosotolylisothioharnstoff, Arndt 384, 332, 337; Bldg. 

v. Tolylrhodanid 334, v. Nitrosothiourethan 335, v. 
Orthothiokohlensaureester 337. 

C 9 -Gruppe. 

C 9 H 6 3 4-Methylketoeumaranon , Phenylhydrazonderivate des 

— s, Auwers 381, 266 ff.; §- Phenylhydrazon : Konstit. 
266, Darst. 270, Spaltg. 270, Benzoat u. dess. Red. 
u. Aufspaltg. 271, 272; o-Phenylhydrazon : Konstit. 
268, Bildgsweis. 268, 269, Darst. 274; Osazon 275. 
C 9 H 8 2 Zimtsaure, Dimethylamid, Staudinger-Kon 384, 119 

C e H 8 4 4-Methyl-l-oxyphenylglyoxylsaure-2, Phenylhydrazon, 

Auwers 381, 267, 271, Benzoylphenylhydrazon 272, 
Phenylhydrazidphenylhydrazon 273. 

C 9 H 10 Allylphenylather, v. Braun 382, 33. 

o-Propenylphenol (o-Anol), Pauly- v. Buttlar 383, 281. 

C 9 H 10 s o-Propenylbrenzcatechin, Polymeres, Pauly- v. Butt- 

lar 383, 286. 

C 9 H 12 tp-Cumenol aus Xylochinon u. CH 3 MgJ, Bamberg er- 

Blangey384, 278, 306. 
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C 9 H, 2 3 Athylguajacol, Einhorn-Rothlauf 382, 247. 

tp-Cumochinol, Bamberger-Blangey 384, 277, 291. 
Dihydrotrimethylchinon, Bamberger-Blangey 384,. 

278, 300; p-Nitrophenylhydrazone 302, Bis-Semicar- 

baz. 304. 

C H 14 Camphenilon , aus Isocamphan m. HN0 3 , Lipp 382, 

274 294 298. 
Phoro'n, Verb. m. SnCl,, Pfeiffer 383, 143. 
A 1 - u. A 3 - Tetrahydro - p - acetyltoluol, Eed. n. Paal, 

Wallach 381, 89, 90. 

C 9 H 14 2 1 ,4-Methylcyelohexenessigsauren,Red. n.P a a 1 , W al 1 a c h 

381, 94. 

Saure aus Camphensaure, Aschan383, 58, 66. 

C 9 H 14 4 Apocamphersaure, Anhydrid, aus Carboxylapocampher- 

saure, Lipp 382, 301. 

C 9 H 14 8 Isocamphoronsaure , aus Isocamphan m. HNO a , Lipp 

382, 274, 302. 

C 9 H 16 Hexahydro-p-acetyltoluol, Darst., Wallach 381, 88, 

89, 90, Semicarb. 88,91, Oxim 91, Red., Einw. v. 
NaOBr 92, v. CH 3 MgJ 92. 
Thujaketon, Red. n. Paal, Wallach 381, 81. 

C 9 H 16 2 1,3-Isopropylcyclopentancarbonsaure aus Dihydropino- 

lon, Wallach 384, 198, 202, Amid u. Abbau 203. 
Methylcyclohexylessigsaure, Wallach 381, 94. 

C 9 H 18 4 (9-Isopropyladipinsaure, Wallach 381, 83. 

C 9 H, 8 Alkohol aus Hexahydro-p-acetyltoluol, Wallach 381, 

92; Phenylurethan. 
Dihydrothujaketon, Wallach 381, 81; Semicarb. 81, 

Red., Einw. v. CH a MgJ 82. 

C 9 H 18 Kj Heptylmethylcyanamid, v. Braun 382, 26; Verseif. 

CH^O Dihydrothujaketol, Wallach 381, 82. 

C 9 H„N Heptyldimethylamin, v. Braun 382, 25; Pt-Salz, Pikrat, 

Abbau m. Bromcyan. 

9ni 



C 9 H 8 2 S 4-Methylthionaphthenchinon; a- Phenylhydrazon: Konstit. 

Auwers 381, 299; Darst., stereoisom. Benzoate 300; 

a-Oxim, Darsf. u. Red. 302. 
CgHnOK p-Dimethylaminobenzaldehyd, Verb. m. SnCl 4 u. SnBr 4 , 

Pfeiffer 383, 137, 138. 

p-Monomethylaminoacetophenon, Staudinger- Kon 

384, 110. 
|9-Phenylathylformamid (Pormylphenylathylamin), Rond. 
z. e. Deri v. d. Aminomalonyldiamids, Decker-Becker 
382, 369. 
C 9 H u 2 N Diinethylaminobenzoesaure, Chlorid, Dimethylamid, 

Staudinger-Kon 384, 118. 
C 9 H 19 8 N Diathylaminokohlensaurediathylester, Verh. b. Erhitz., 

Citrat, Einhorn-Rothlaul' 382, 262. 
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C 9 H,^ON n-Hexyltrimethylammoniumhydroxyd, Zerfall b. Erhitz., 

v. Braun 382, 21; Jodid. 
CgH^O^ e-Methoxyamyltrimethylammoniumhydroxyd, Zerfall b., 

Erhitz., v. Braun 382, 39 ; Jodid. 



9 IV 



C 9 H ON8 4 - Methyl - 1 - amido - 2 - oxy thionaphthen , Dibenzoat, 

Auwers 381, 302, 

C 10 -Grruppe. 

C, H 16 Camphen, Konstit., Lipp 382, 265ff.; Einheitlichk. des 

— aus Isoborneol 278, Ked. n. Sabatier 279, n. 
Fokin 283. Konstit. des — , II, [Camphenhydro- 
chlorid u. Camphenhydrat (s. d.)] Aschan 383, Iff.; 
Umwandl. Camphen — >- Hydrochlorid — >- Hydrat — >- 
Camphen 9, 21, 25; Bldg. v. — ebenso aus Borneol 
27, aus Isoborneol 30, aus Pinenhydrochlorid 34. . . 
Konstit. des t— , III: Einheitlichkeit der Camphene 
verschied. Ursprungs, Aschan 383, 39ff., Material41, 
Oxyd. m. KMn0 4 u. quant. Best, der Oxyd.-Prodd. 
aus den verschied. Mater. 43. . . . Konstit. des — , 
IV: Uber die stereomeren Camphensauren, Aschan 

383, 52 ff. 

(CjoH,,)* Isoprenkautschuk, kiinstlicher — , Harries 383, 184ff. ; 

normaler — : Darst. 190. Anal. 192, Vulkanisations- 
probe 194, Tetrabromid 196, Nitrosit 198, Diozonid 
u. Spaltung 201, Destill. im Vakuum204; Natrium — : 
Darst. 217, Diozonid 218, Nitrosit 220, Bromid 221. 

Ci H 18 Isocamphan, Konstit., Bldg., Abbau, Lipp 382, 265 if.; 

Darst. aus Camphen n. Sabatier: flussiges — 280, 
festes — 281; n. Fokin: 283, opt.-akt. — 284; phys. 
Eig. 284; Eed.-Verss. 286, Oxyd. m. KMn0 4 (Cam- 
phenilansauren) 288, mit HN0 3 unt. Druck (Camphen- 
nitrosit, Camphenilnitrit u. Camphenilon) 293, unt. 
gewohnl. Druck (IsocamphoronsSure, Carboxylapo- 
camphersaure) 297. 
Kohlenwasserstoff aus Dihydropinolol , Wallach 384, 
206 ; Synthese aus Isopropylcyclopentanon und Uberf. 
in Dihydropinolon 204, 207. 
J 1 -Tetrahydro-p-cymol- (Carvomenthen), aus p-Men- 
thanol(l), Wallach 381, 58; Nitrosochlorid (Nitrol- 
piperidid) u. Umwandl. in i-Carvotanaceton 59. 

C, H 2U Unges. Kohlenwasserstoff aus Dibydrothujaketon, Wal- 

lach 381, 82. 

ion 

Ci H 6 0j o-Naphthochinon, Einw. v. Athylanilin + O, Beschke 

384, 191. 

Ci H 6 3 2-Oxy-p-naphthochinon, Anil, Beschke 384, 191. 

C 10 H 10 O Athylidenacetophenon, Staudinger-Kon 384, 124. 

C 10 H ls O Butenylphenylather, v. Braun 382, 34. 
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C 10 H 12 0, Benzoylisopropylalkohol, Darst. u. H 2 0-Absp., Stau- 

dinger-Kon 384, 124. 
2-Oxy-3-methoxypropenylbenzol (o-Isoeugenol), Pauly- 
v. Butlar 383, 283; Brom-dibromid 284. 

C 10 Hjj0 4 2,4-Dimethoxyphenylessigsaure, Pschorr-Knoffler 

382, 56; Kond. m. vie. o-Nitrovanillinmethylather 57. 

C 10 H 14 Carvon, Eed. n. Paal, Wallach 381, 64. 

Eucarvon, Eed. n. Paal, Wallach 381, 67. 
Prehnitenol (vie. Tetramethylphenol), aus Xylochinon 
u. CH 3 MgJ, Bamberger-Blangey 384, 281, 307. 

C 10 H 14 8 Carvenolid, Red. n. Paal, Konstit, Wallach 381, 69. 

Pulegenolid, Red. n. Paal, Konstit, Wallach 381, 72. 

Ci H u 3 2,3-Dimethoxyphenylmethylcarbinol, Pauly-v. Butt- 

lar 383, 284; Phenylurethan 285. 
SSure aus Camphersaure, Aschan 383, 59, 67. 

C, H l4 O 6 Carboxylapocamphersaure, aus Isocamphan m. HNO„, 

Lipp 382, 275, 298; Bldg. v. ApocamphersSure- 
anhydrid 301, Ammonsalz 305. 

C, H 15 N a-Fenchonitril, Red. n. Paal, Wallach 381, 75. 

Ci H 16 O i-Carvotanaceton, aus Carvomenthen, Wallach 381, 

59; Oxim, Semicarb. 
Isothujon, Red. n. Paal, Wallach 381, 85. 
Pinol, s. Pinolon. 
Pinolon, Konstitution u. Synthese v. — , Wallach 384, 

193ff.; Mechanism, d. Bldg. aus Pinol 195, Darst. u. 

Semicarbazon 200, Red. n. Paal u. Abbau 197, 200ff., 

Synthese 199, 207. 

C, H le Oj Camphenilansaure, aus Isocamphan m. KMn0 4 , Lipp 

382, 273, 291. 

Dihydrocarvenolid, Wallach 381, 69. 

Dihydropulegenolid, Wallach 381, 72. 

Tetramethyldiketohexamethylen , Bamberger-Blan- 
gey 384, 279, 305; Bis-Semicarbazon 306. 

C, H„O3 Camphenilsaure, quant. Best, der bei der Oxyd. ver- 

schied. Camphenproben gebildeten — , AktivitSt, 
Aschan 383, 45ff. 
(9-Thujaketosaure, Red. n. Paal, Wallach 381, 83. 

C, H 16 4 Camphensaure, quant. Best, der bei der Oxyd. verschied. 

Camphenproben gebildeten — , Aschan 383, 47ff. 
Die stereomeren — n, Aschan 383, 52 ff.; Umlagerg. 
der cis-Saure m. Eisessig-HCl 60, rac. trans-Saure 
u. Diamid u. Dianilid ders. 61, 62, cis-Dianilid 62, 
Bldg. v. cis- + trans-Saure aus cis-o-Bromcamphen- 
saure 57, 63, Destill. d. cis-Saure b. vermind. u. b. 
gew. Dr. 58, 65: SSure C 9 H, 4 Os, 66, S3ure C, H 14 O 9 
59, 67. 

C 10 H 16 lf s N-Methylmerochinen-nitril aus Isonitrosomethylchino- 

toxin, Jodmethylat, Rabe-Milarch 382, 368. 

C 10 H„X Dihydro-«-fenchonitril, aus ot-Fenchonitril, Wallach 

381, 75; aus Dihydro-ot-feneholensaureamid 76. 
— -(?-—, (Fencholsaurenitril), Wallach 381, 79. 
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C 1() H 17 C1 Camphenhydrochlorid, Aschan 383, Iff.; «- u. /?- — 7, 

drittes lsom. (?) 9, Messg. d. Umsetz.-Geschw. m. 
KOH 12; — aus Camphen (verschied. Urspr.): Darst. 
16, 24, Verseif. mit Kalk 16, Bldg. aus Camphen- 
hydrat 22, Verseif. m. alkohol. Kali 25; — aus 

Borneol: Darst., Verseif. 26 ff.; — aus Isoborneol: 
Darst., Spaltg. 30 ff- 

Pinenhydrochlorid, Verhalten geg. Alkali. Bldg. v. Cam- 
phenhydrat, Aschan 383, 12, 32, 37. 
C, H 18 Camphenhydrat, Aschan 383, Iff.; aus Camphen 

(-hydrochlorid verschied. Urspr.): Darst. 17, 24, Eig. 
15, 18, Verh. geg. HNO s 19, Spltg. m. Eisessig 20, 25, 
m. Acetanhydr. 20, Einw. v. HC1 22, Verw. in Iso- 
borneol 23; — aus d. Hydrochlorid d. Borneols 28; 
— aus Pinenhydrochlorid: Darst. 34, 37, Uberf. in 
Camphen 35 u. in Isoborneol 36. 

Dihydropinolon (Acetyl (1) - isopropyl (3)- cyclopentan), 
Konstit. u. Synthese, Wallaeh 384, 193ff.; Darst. 
200, Semicarb. 202, Abbau mit NaOBr usw. zu Iso- 
propylcyclopentanon 197, 202, Synthese aus letzterem 
199, 204, Bed. 206. 

Sylveterpineol, Bed. n. Paal, Wallaeh 381, 60. 

a- u. (?-Terpineol, Red. n. Paal, "Wallaeh 381, 55, 58. 

1-Tetrabydrocarvon , Wallaeh 381, 64; Oxim, Semi- 
carb. 65. 

Tetrahydroeucarvon, Wallaeh 381, 67; Semicarb. 68. 

Thujamenthon, Wallaeh 381, 85; Oxim. 
C, H 18 O 9 Dibydro-a-fencholensaure, Wallaeh 381, 80. 

— -j5-— , (FencholsSure), Wallaeh 381, 79. 

i-Pinolhydrat, Bed. n. Paal, Wallaeh 381, 61. 
C 10 H 13 O 3 Dihydrothujaketosaure (5- Acetyl -@- isopropylvalerian- 

saure), Wallach381, 83; Semicarb , Einw. v. NaOBr 83. 
C 10 H M Dihydropinolol, Wallaeh 384, 206; H,0-Absp. 

Dihydrosylveterpineol (m-Menthanol), Wallaeh 381, 
61 ; Phenylurethan. 

p-Menthanol (1), aus (?-Terpineol, Wallaeh 381, 58; 
Phenylurethan, HjO-Absp. 58. 

— (8), aus «-Terpineol, Wallaeh 381, 55; Phenyl- 
urethan 56. — , aus Hexahydroacetyltoluol, Wallaeh 

381, 92; Phenylurethan 93. 

doH^Oa i-Dihydro-pinolhydrat, Wallaeh 381, 61; identisch (?) 

mit 2,8-Menthandiol 62. 
C, H„0 Tert. Alkohol aus Dihydrothujaketon, Wallaeh 381, 

82; HjO-Absp. 
C 10 H„K Oetyldimethylamin, v. Braun 382, 27; Pt-Salz, Pikrat 

— ioni — 

C 10 H 9 0,N m-Nitro-p-carboiithoxybenzoesaure, Darst., Francis- 

Nierenstein 382, 198; Chlorid 199. 

C 10 H 19 0N p-Dimethylaminoacetophenon , Darst., Staudinger- 

Kon 384, 110. 

C 10 H 18 O 2 N j?-Phenylathylglycin u. Chlorhydrat, Decker-Becker 

382, 376. 
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Ci H 15 O s N Camphenilnitrit, aus Isocamphen u. HNO,, Lipp 382, 

274, 296. 
C 10 H 15 O 1 Cl cis-a-Bromcamphensaure, Red., Aschan 383, 57, 63. 
C 10 H 17 ON K-Fencholensaureainid, Red. n. Paal, Wallach 381, 76. 

(J- — , Darst., Red. n. Paal, Wallach 381, 78. 
Pulegensaureamid, Red. n. Paal, Wallach 381, 74. 
C 10 H 19 ON Dihydro-a-fencholensaureamid, Wallach 381, 76 ; Bldg. 

v. Nitril 77, Saure 80. 

§ , (Fencholsaureamid), Wallach 381, 78. 

C, H 25 ON n-Heptyltrimethylammoniumhydroxyd, Zerfall b. Erhitz., 

v. Braun 382, 24; Jodid. 

C u -Gruppe. 

C U H„ Phenylamylen, v. Braun 382, 48. 

11 II _____ „ 



CjjHgOg ^-Naphtholkohlensaure, Verh. der Ester beim Erhitz., 

Einhorn-Rothlauf 382, 243ff.; Methylest. 250, 
Ohlorid 256, Diathylamino&thylest. 257. 

C n H 14 Pentenylphenylather, v. Braun 382, 36. 

Ch-I^O, Thymolkohlensaure, Chlorid, Einhorn-Rothlauf 382, 

255, Diathylaminoathylester (Citrat und Bromhydrat) 

u. Verh. dess. b. Erhitz. 255. 
C n H 20 O s Mentholkohlensaure, Chlorid, Einhorn-Rothlauf 382, 

263, Diathylaminoathylester u. Verh. dess. b. Erhitz. 

264. 

urn 



CuIIgOt-f p-Carboathoxybenzoylcyanid, Francis-Nierenstein 

382, 206. 
C n H ls 4 lf Aminodimethoxyzimtsaure, Benzpat des inn. Anhydrids, 

Pschorr-Knoffler 382, 55; Uberfuhr. inDimethoxy- 

phenylessigsaure 56. 
C u H,jON y-Phenoxypropyldimethylamin, Pikrat, v.Braun382, 33. 

CnHjgON (9-Phenylathyltrimethylammoniumhydroxyd, Zerfall V 

Erhitz., v. Braun 382, 45. 
C n H 2J ON n-Octyltrimethylammoniumhydroxyd, Zerfall b. Erhit? 

v. Braun 382, 27; Jodid. 

C 12 -Gruppe. 

C 12 H 18 .-"■"-Bicyclohexen, Wallach 381, 112; Bibromhydrat 

113. 

C 12 H ao Cyclohexylhexen , Wallach 381, 104; Nitrosochlorid. 

(C,,H M )„ Dimethylbutadienkautschuk , Harries 383, 188; nor- 
maler — : Darst., Bromid 210, Nitrosit, Diozonid u. 
Spaltg. 211; Natrium : Darst. 221, Ozonid, Nitro- 
sit, Bromid 222. 
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C 12 H 8 S 2 Thianthren, F r i e s - V o g 1 381, 3 1 2 ff. ; Darst. 320, FeCl s - 

Salz 321; Oxyd.-Produkte : Sulfoxyde, Sulfone (s. d.) 
321 ff.; Dichlorid, Bldg. u. Zersetzg. 815, 326, Konatit. 
316, Cl.-Substit.-Prodd. 327, 329. 

C, 2 H l0 S Diphenylsulfid, Chloride und Bromide des — s, Fries- 

Vogt 381, 337ff.; Dichlorid 341, 4,4'-Dichlor-di- 
chlorid 342, Dibromid 344. 

CnHuO,, Dimere Formylglutaconsaure , Tetraathy] ester: Bildg., 

Wislicenus-v. Wrangell 381, 367, 374, Konstit. 
369, Zers. dch. Erhitz. 371, 377, Einw. v. Phenyliso- 
cyanat 378. 

C ls H, 8 Cyclohexenhexanol), Wallach 381, 95; Red. zum Al- 

kohol 97, Konstit. 101, Eed. n. Paal 102. 

C,jH 18 0j Diketon(?) aus der Ketosaure C 12 H, O 3 , Wallach 

381, 108; Methylderiv. u. Semicarb. dess. 109. 
C 12 H, 8 0, Unges. Ketosaure aus Cyclohexenhexanol, Wallach 

381, 99; Ag-Salz, Semicarb., HCl-Add.-Prod. 100, 

Konstit. 101, Red. n. Paal 105. 
C 12 H 20 O Cyclohexenhexanol, Wallach 381, 97; Phenylurethan, 

Oxyd. 98. 
Cyclohexylhexanon, Wallach 381, 102; Semicarb., 

Oxim, Benzalverb. 103, Red. 104, Oxyd. 105. 
C 12 H 20 O 2 Lacton aus d. Ketosaure C 12 H 20 O s , Wallach 381, 110; 

Bildg. d. isom. Saure 111. 
C 12 H^ O 8 Ges. Ketosaure aus Cyclohexylhexanon, Wallach 

381, 105; Semicarb., Oxim, Methylester (innere Kond. 

dess. 107), Konstit. 106, Red. 110, Kalischmelze 111. 
C 12 H S1 K Bicyclohexenhexylamin , Chlorhydr., Oxyd., Wallach 

381, 100. 
C,jH,,0 Cyclohexylhexanol, Wallach 381, 104; Phenylurethan, 

H 2 0-Absp. 
C,jH 22 2 Cyclohexanonpinakon, H s O-Absp., Wallach 381, 112. 

C 12 H 22 0, Glycerol aus Cyclohexenhexanol, Wallach 381, 98. 

C^H^Og |?-Cyclohexanol-d-glucosid , Fischer-Helferich 383, 

75; Tetraacetylverb. 74. 

12 III — 



C 12 H 6 N 2 C1 2 Dichlorphenazin, Bamberger-Ham 382, 93, 103. 
C, 2 H 6 N 2 Br 2 Dibromphenazin, Bamberger-Ham 382, 107, 110. 
C 12 H 6 N 2 J J Dijodphenazin, Bamberger-Ham 382, 117. 
CuHjCljS, 4,4'-Dichlorthianthren, Fries-Vogt 381, 329. 
C 12 H 7 CIS 2 4-Monochlorthianthren, Fries-Vogt 381, 327. 

C 12 H 8 08j Thianthrenmonosulfoxyd, Fries-Vogt 381, 321; Halo- 

chromie 314, 316, 322, Verh. geg. HCl-Eisessig, HBr, 

CI 323. 
C, 2 H 8 2 S s Thianthrenmonosulfon, Fries-Vogt 381, 323; Halo- 

chromie 314, 324, Oxyd. 324. 
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C 12 H 8 3 S 2 Thianthrensulfonsulfoxyd (Thianthrentrioxyd) , Fries- 

Vogt 381, 325; Verh. geg. HBr, Oxyd. 326. 
C,jH 8 0,jSj Thianthrendisulfon, Spaltungsprodukte, Pries-Vogt 

381, 318, 330ff. ; Spaltg. mit KOH in C a H 6 0H 331, 
in CH 3 OH 335. 

C„H 8 Cl a 8 4,4'-Diohlordiphenylsulfid, Dichlorid, Pries-Vogt 381, 

342, Sulfoxyd 343. 

CuHgBrjS 4,4'-Dibromdiphenylsulfid, Di- u. Tetrabromid, Pries- 
Vogt 381, 345, Sulfoxyd 346. 

C ls H u NjCl p-Chlor-p'-aminodiphenylamin, Bamberger-Ham 382, 
97. 

C^Hu^Br p-Brom-p'-aminodiphenylamin , Bamberger-Ham 

382, 112. 

C 18 H 16 ON Benzoylpiperidid, Verb. m. SnCl 4 , Pfeiffer 383, 148. 

(! 12 H 18 2 N 4 meri-Chinondiimoniumbase; Bromid: a- u. (?-Modif., 

Spektr., Piccard 381, 353, Eig. 357, Darst. (0 363; 

Nitrat 364. 
CijH, 9 0N 5-Phenoxybutyldimethylamin, Pikrat, v. Braun 382, 35. 

C J2 H 21 ON y-Phenylpropyltrimethylammoniumhydroxyd, Zerfall b. 

Erhitz., v. Braun 382, 46. 

C^HjtOjN' y-Phenoxypropyltrimethylammoniumhydroxyd, Zerfall 
b. Erhitz., v. Braun 382, 33; Jodid. 

12 IV 

CuHjONjCl^ Dichlorphenazin-N-oxyd, aus Chlornitrosobenzol, Bam- 
berger-Ham 382, 85, 91, Red. 93, Bldg. aus Chlor- 
anilin usw. 94. 

C,,H 6 0N a Br, Dibromphenazin-N-oxyd, aus Bromnitrosobenzol, Bam- 
berger-Ham 382, 85, 107, Eedukt. 107, Bldg. aus 
Bromanilin usw. 108. 

C 12 H 6 0NjJj, Dijodphenazin-N-oxyd , aus Jodnitrosobenzol, Bam- 
berger-Ham 382, 85, 116; Red. 117. 

C, s H g 2 NjBr 2 Dibromnitrosodiphenylhydroxylamin, aus Bromnitroso- 
benzol, Bamberger-Ham 382, 84, 113. 

CuHjOjNjJj Dijodnitrosodiphenylhydroxylamin, Bamberger-Ham 
382, 84, 119. 

C! »H 9 2 !NjCl p-Chlor-p'-nitrosodiphenylhydroxylamin, Bamberger- 
Ham 382, 83, 96; Red. 97. 

CijH 9 2 N s Br p-Brom-p'-nitrosodipbenylhydroxylamin, Bamberger- 
Ham 382, 84, 110; Red. 112. 

C 12 H 9 2 N 2 J p-Jod-p'-nitrosodiphenylbydroxylamin , Bamberger- 
Ham 382, 84, 118; Red. 119. 

C 13 -Gruppe. 

€ 1S H 8 Fluorenon, Hydrazon u. Oxyd. dess., Wieland-Roseeu 

381, 231, Darst., Verh. u. Red. d. Ketazins 232. 

C, 8 H 8 2 Xanthon, SnCl 4 -Verb., Pfeiffer 383, 144. 

CijH, Benzophenon, Verh. d. Ketazins, Wieland-Roseeu 

381, 230. Verb. m. SnCl 4 , Pfeiffer 383, 144. 
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C, 3 H ia N 2,6-Dimethyl-4-phenylpyridin (Phenyllutidin) , aus Di- 

methylphenylpyroxoniumsalz, Baeyer-Piccard 384, 
211, 218; Toluyl-perchlorat-Verb. 212, 219. 

C 13 H, 4 0j 2,6-Dimethyl-4-phenylpyranol, „-Pyroxonium"-perchlo- 

rat, Baeyer-Piccard 384, 211, 216, Pikrat 217, 
Einw. v. NH 8 u. v. Toluidin auf d. Perchlorat 218, 
219, Aufspalt. 212, 221. 
J 3 -4-Phenylheptendi-2,6-on, Baeyer-Piccard 384, 
221; Red. 223. 

C 13 H, 4 8 Dicarboathoxyprotocatechusaure , Francis - Nieren- 

stein 382, 202; Chlorid. 

C 13 H lb 2 4-Phenylheptandi-2,6-on, Baeyer-Piccard 384, 223. 

Cu H i»0» |?-Benzyl-d-glucosid, Fischer-Helferich 383, 72; 

Tetraacetylverb. 71. 

C, 3 H n N E-Phenylamyldimethylamin, v. Braun 382, 48. 

is in 

C, 3 H, 2 3 S, 2-Mercaptan-2'-methoxydiphenylsulfon , Fries -Vogt 
381, 336; Methylather. 

C 13 H 12 6 S 2 2-Sulfin8aure-2'-methoxydiphenylaulfon, und Umwand- 

lungsprodd., Fries-Vogt 381, 335ff.; Darst., Bed. 

336. 
C 13 H 12 6 S 2 2-Sulfosaure-2'-methoxydiphenylsulfon , Fries-Vogt 

381, 337; Chlorid, Anilid. 
Ci 3 H 19 s N DiathylaminoSthylsalicylsaure , Athylester, Einhorn- 

Eothlauf 382, 259. 
Diathylaminoathyl-p-oxybenzoesaure, Einhorn-Roth- 

lauf 382, 261. 
€ 13 H2,ON Dimethylaminomethylencampher , Staudinger- Kon 

384, 131. 
6-Phenoxyamyldimethylamin, Pikrat, v. Braun 382, 36. 

C 13 H 21 2 N Diathylaminoathylguajacol, Einhorn-Rothlauf 382, 

254. 
C 13 H 23 2 N 5-Phenoxybutyltrimethylammoniumhydroxyd, Zerfall b. 

Erhitz., v. Braun 382, 34; Jodid. 

C 14 -Gruppe. 
I^Hjj 3,3'-Dimethylbicyclohexen, Wallach 381, 113. 

_ 14 n — 



C 14 H 8 2 Phenanthrenchinon, Reakt. m. Aldehyden im Sonnen- 

licht, Klinger 382, 212ff. 

C 14 H 8 4 Chinizarin, Diphenylather, Ullmann-Billig 381, 16. 

C 14 H 10 O Diphenylketen, Reaktion m. Carbonyl-Korpern, Stau- 

dinger -Kon 384, 38 ff.; Apparat 80, Einwirk. v. — 
auf: aliph. Carbonylverbb. 82, Benzaldeh. u. Deriv. 
89, Benzophenon u. D. 94, Acetophenon u. D. 108, 
Saurederiv. 113, Dibenzalaceton u. D. 120, Benzal- 
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acetophenon u. D. 122, sonstige ungesatt. Ketone 
124, Pyron u. D. 129, Campher u. D. 131, sonstige 
Carbonylverbb. 133. 

(Ci,H u O), Polymere Diphenylketene, Staudinger-Kon 384, 84, 
110. 

Ci4H 10 2 Phenanthrenhydrochinon, Bldg. v. Monoacylderivv. aus 

Phenanthrenchinon u. Aldehyden im Sonnenlicht, 
Klinger 382, 212ff.; Salicylat: Darst. 213, Diacetat 
u. Dibenzoat 214, 215, Nitrierg. 216; Cinnamat: Darst., 
Acetat u. Benzoat 217, 218; Anisat: Darst, Acetat, 
Benzoat 219; Furfurylester 220. 

C u H 10 O 7 Digentisinsaure , Fischer-Freudenberg 384, 230; 

Dicarbomethoxyderiv. 228. 
Diprotocatechusaure , Fischer-Freudenberg 384, 

238. 
Di-^-resorcylsSure, Fischer-Freudenberg 384, 233; 
Dicarbomethoxyderiv. 231. 

C 14 H 10 9 Digallussaure, Fischer-Freudenberg 384, 242, Di- 

carbomethoxyderiv. 240; (s. a. C 24 H 20 O I4 ). 

C M H,,Oj o-Methoxybenzophenon , Darst., Staudinger-Kon 
384, 99. 
m , Darst., Staudinger-Kon 384, 100. 

0,411,2^2 Dimethylphenazin, Bamberger-Ham 382, 89, 126. 



14 ni 



0,41180,012 1,2-Dichloranthrachinon, Ullmann-Billig 381, 26; 

verschieden v. dem „1,2 v. Hammerschlag" 12. 

1,4-—, Ullmann-Billig 381, 15; Kond. m. Phenolat 
u. mit Aminen 16ff. 

2,3 , Ullmann-Billig 381, 27; identisch rait dem 

„1,2-— v. Kircher" 12. 
C 14 H,02C1 a-Chloranthrachinon, Darst., Kond., Ullmann-Ochs- 

• ner 381, 2. 

C 14 H 8 S C1 2 3,4- od. 5, 6 (?)-Dichlorbenzoylbenzoesaure , Ullmann- 
Billig 381, 26; Bldg. v. Anthrachinon 26. 
3,6-—, Ullmann-Billig 381, 14; Bldg. v. Anthra- 
chinon 15. 
4,5-—, Ullmann-Billig 381, 27; Bldg. v. Anthra- 
chinon 27. 

C u H 9 6 !X m-Nitrobenzoyl-m-oxybenzoesaure, Darst., Francis- 

Kierenstein 382, 196; Aufspalt. m. C 6 H 5 C0C1 u. 
KCN 197. 

m- — -p Darst., Aufspalt., Francis-Nierenstein 

382, 197. 

C u H 10 O,N s 1,4-Diaminoanthrachinon, Ullmann-Billig 381, 18; 
Di-p-toluolsulfo-Verb. 17. 

Ci4H,,ON 2 Dimethylphenazin-N-oxyd , aus Nitrosotoluol, Bam- 
berger-Ham 382, 89, 125; Red. 126. 

C u H 1( 0N o-Monomethylaminobenzophenon, Darst., Staudinger- 
Kon 384, 104. 
p , Benzoat, Staudinger-Kon 384, 107. 
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C 14 H 18 2 lir, 3,4-Dimethyl-4'-nitroazobenzol, Bamberger-Blangey 

384, 318. 
C u H IS 7 N Dicarboathoxybenzoylcyanid, Darst., Verseif, Francis- 

Nierenstein 382, 204. 
C u H 14 3 8j 2-Mercaptan-2'-athoxydiphenylsulfon, Fries- Vogt 381, 

331; MethylSther 332. 

C 14 H l4 6 Sj 2-Sulfinsaure-2'-athoxydiphenylsulfon , Fries-Vogt 

381, 330ff.; Darst. u. Red. 331, Einw. v. Eisessig-HBr, 
v. CI 333. 

C 14 H 14 8 8 8 2-Sulfosaure-2'-athoxydiphenylsulfon, Fries-Vogt 381, 

334; Chlorid 333, Bromid (Br-Substit.-Prod. u. Per- 

bromid dess.) 334, Anilid 335. 
C 14 H 14 N 2 8 Phenyltolylisothioharnstoff, Arndt 384, 346; Salze, 

Benzoat 347, Methylderiv. 348. 
Ci 4 N 17 ON Cinnamoylpiperidid, Darst. u. SnCl 4 -Verb., Pfeiffer 

383, 149. 
C 14 H 24 2 N 4 meri-Monomethylchinondiimoniumbase; Bromid: a- und 

(?-Modif., Spektr., Piccard 381, 353, Eig. 358, 

Darst. (# 365. 
C^HssON «-Phenylamyltrimechylammoniumhydroxyd, Zerfall beim 

Erhitz., v. Braun 382, 47. 

C, 4 H 25 0,N e-Phenoxyamyltrimethylammoniumhydroxyd, Zerfall b. 
Erhitz., v. Braun 382, 35; Jodid. 

14 IV 

C 14 H 8 4 UjBr 4 Tetrabromdinitro-p-dioxydibenzyl, Zincke -Frohne- 
berg-Kempf 381, 49. 

C 1B -Gruppe. 
C 16 H 12 Benzalacetophenon, Verb. m. SnCl 4 , Pfeiffer 383, 145. 

15 in 

CitHtgOlf o-Dimethylaminobenzophenon, Darst. -Verss!, Stau- 

dinger-Kon 384, 102. 

m , Darst., Staudinger-Kon 384, 105. 

p , Einw. v. Benzoylchlorid (Benzoylmonoamino-), 

Staudinger-Kon 384, 107. 
C, 6 H 16 N,S Phenylmethyltolylisothioharnstoff, Arndt 384, 348. 

C 16 -Gruppe. 

Ci«H 14 0, Benzalmethoxyacetophenon, Staudinger-Kon 384, 123. 

C 19 H 18 4 p-Dixylochinol , MonomethylSther u. Derivate (Acetat, 

p-Nitrophenylhydraz., Semicarbaz.) dess., Bam- 
berger- B 1 ange y 384, 282, 295ff. 

C, 6 H,, 8 a 0-Geraniol-d-glucosid, Fischer-Helferich 383, 77; 

Tetraacetylverb. 76. 

16 ni — 

C^jH^ON Diftthylaminoathyl-^-naphthol , Einhorn -Rothlauf 

382, 257. 
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C 6 H M S N4 meri-Dimethylchinondiimoniumbase; Bromid (Rot von 
Wurster): a- u. 0-Modif., Spektr., Piccard 381, 
353, 360. 

C^H^ON DiSthylaminoathylthymol u. Citrat, Einhom-Roth- 

lauf 382, 256. 

16 IV — 

CuHnjOjBrtS, Tetrabromdisulfmethyl-stilbenchinon, Zincke-Frohne- 
berg-Kempf 381, 31, 42, Einw. von Essiga.-anhydr. 

44, CH 8 OH, Red. 45, Add. v. HBr 47; isomeres (?) 
Stilbenchinon 50. 

CuHjjOjBr^S, p-dioxystilben, Zincke-Frohneberg-Kempf 381, 

45; Diacetylverb. 46, Oxyd. 47. 

CHuOjBrgSa — p-dioxydibenzyl-pseudodibromid, Zincke-Frohne- 
berg-Keinpf 381, 47, Isomeres (?) 50. 

C 18 H u OjBr 4 8 s — p-dioxydibenzyl, Zincke-Frohneberg- Kempf 
381, 47; Diaeetat 48, Einw. v. HN0 3 , Perbromid u. 
Umwandl. dess. 49. 

C la H u 4 Br t S, — p-dioxyhydrobenzoin, -Dimethylather u. dessen Di- 
acetylverb., Zincke-Frohneberg-Kempf 381, 

45, -Tetra-acetylverb. 44. 

C 17 -Grappe. 

Ci 7 H u O Cinnamylidenacetophenon , Verb. m. SnCl 4 , Pfeiffer 

383, 147. 
Dibenzalaceton, Verb. m. SnCl«, Pfeiffer 383, 145. 

C,,H u 7 p-Carboathoxybenzoyl-m-oxybenzoesaure , Francis- 

Nierenstein 382, 210. 

C 17 H,,N, Auraminbase ; Chlorhydrat, „Auramin": Konstit., 

Semper 381, 234 ff., 240, Spektrum 240; Darst, 
Salze, Metallsalzverbb. d. Base 247 ff.; Verh. d. Aura- 
mins geg. Alkali, Leitf. 240, 251; Loslichkeit (Basizi- 
tat) d. Base 243, 244, 252; Acetylauramin : Darst. 
253, Salze 254 (Konstit. u. Spektr. 238, 240), Jod- 
methylat usw. 256, Anwend. als Indie. 257 ; Benzoyl- 
auramin-Chlorhydrat 258, Benzolsulfonaaramin und 
Salze 259, Nitrophenylauramine u. Salze 260ff. 

— 17m 



C„H, 8 9 N p-Carboathoxybenzoyl-p-nitrosalicylsawe, Darst., Auf- 
spalt. m. C 6 H 6 C0C1 u. KCN, Franeis-Nierenstein 
382, 205. 
m-Nitro-p-carboathoxybenzoyl- p-oxybenzoesaure, Darst., 
Aufspalt. m. C 6 H 6 C0C1 u. KCN, Franeis-Nieren- 
stein 382, 200. 

C„H 18 0„N s 2-Nitrosoapomorpbin, Wieland-Kappelmeier 382, 
327. 

C t7 H t7 ON Benzaldimethylaminoacetopbenon , Staudinger-Kon 

384, 124. 

C, 7 H 17 O I0 N Tricarboathoxygalloylcyanid, Franeis-Nierenstein 
382, 208. 
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C, 7 H 18 2 N 2 2-Aminoapomorphin,Wieland-Kappelmeier382,328. 

C 17 H, 8 4 N 2 2-Nitrosomorphin, Wieland-Kappelmeier 382, 315; 
Na-, Ag-Salz, Chlorhydr. 317, Polymorphie 318, Red. 
319, tjberf. in Nitrosoapomorphin 327. 

C 17 H 18 O a KT 2 Morphinchinitrol u. Nitrat, Wieland-Kappelmeier 
382, 311, 329; Aufspaltg. z. Morphinsaure 332. 

C l7 H 19 3 N Morphin, Wieland-Kappelmeier382, 306AF. ; Konst., 
Ort d. Seitenkette 313, Nitrosomorphin u. Derivate 
(Amino-) 315ff., Nachweis des — s 319, Kuppelg. m. 
Diazobenzol (Benzolazomorphin) 324, Chinitrol und 
Aufspaltg. z. Morphinsaure 311, 329, Chloromorphid 
336, Diathylanimomorphid 337, Mono- u. Dichlor- 
acetyl- u. Benzolsulfo-morphin 338. 
Piperin, Halochromie des — , Pfeiffer 383, 106ff.; 
Verb. m. Sn01 4 , SnBr 4 , H^nCl,, 149ff., mono- u. bis- 
Hydrochlorid u. Hydrobromid 152, 153. 

Ci 7 H, 9 6 N Morphinsaure u. Salze, Wieland-Kappelmeier 382, 

312, 332, Oxim 335. 
C 17 H, ON, Michlers Keton, — Hydrazon: Darst., Benzalverb., 

Oxyd., Wieland-Roseeu 381, 232; Ketazin: Darst, 

Verh. 233. — Halochromie, SnCl 4 -Verb., Semper 

381, 246, 264. 

C 17 H 20 O 3 N 2 2-Aminomorphin, Wieland-Kappelmeier 382,. 319; 
Polymorph. 321, Diazotierg. (Diazoanhydrid) u. Uberf. 
in Oxymorph. u. i. Morphin 321, Bldg. v. Amino - 
apomorphin 328. 

17 IV— 

C, 7 H, 8 OjNCl Chloromorphid, Darst., Einw. v. Diathylamin, Wie- 
land-Kappelmeier 382, 336. 

C 18 -Gruppe. 

€ 16 H I2 Chrysen, Synthese des — , Beschke 384. 143ff., 151; 

Darst. 169, 172. 

. 18 JJ 

C 18 H, 2 2,8- od. amphi-Chrysenchinon , Beschke 384, 173ff.; 

Darst. 182, Bisulfitverb. 183, Einw. v. Alkali + O 

175, 183, Einw. v. Anilin od. Athylanilin + 175, 

178, 188. 
C 18 H 10 3 8-Oxy-l, 2-chrysenchinon, Bldg. u. Konstit., Beschke 

384, 175, Darst. u. Na-Salz 183, Monoacetat, Mono- 

athylather 185, Monobenzoat, Phenazin 186, Bldg., 

Darst. u. Acetat des Monoanils 175, 189, Bed. 190. 
C I8 H l2 Oj 2,8-Dioxychrysen, Synthese, Beschke 384, 151, Darst. 

u. Diacetat 169, Diathylather, Dibenzoat 171, Red. 

172, Oxyd. zum Chrysenchinon 174, 182, zum Oxy- 

chrysenchinon 183. 
C 18 Hu0 3 1,2,8-Trioxychrysen, Beschke 384, 184; Triacetat 190, 

Tri&thylather 191. 
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C 18 H 14 y-Benzhydrylidenpentamethylenoxyd, Darst, bas. Eigen- 

sch., Staudinger-Kon 384, 129. 
Ci 8 H 14 4 2, 3-Diphenylcrotonlacton-3-essigsaure, Besohke 384, 

146, 159; Ester u. Sake 160, Einw. v. Br 161, v. 

alkoh. NaOH 148, 162, Red. 166. 

(?,(S-Diphenylmukonsaure, Salze, Beschke 384, 148, 
162, Monoathylester u. Ag-Salz 163, Diathylester u. 
Einw. v. Br 164, Einw. v. J auf d. Na-Salz 165, 
Red. 166. 

C 18 H 14 8 5-Benzoyl-3,4-diacetylgallussaure, Francis-Nieren- 

stein 382, 207. 

C 18 H t6 4 a,a'-Dihydro-(?,(S' : _diphenylmukonsaure, Beschke 384, 

166; Ag-Salz, Athylester 167, Chrysen-Synthese 151, 
169; isomere Saure, Ag-Salz, Athylester 149, 168. 

C 18 H 16 6 2,3-Diphenyl-2-oxybutyrolacton-3-essigsaure u. Athyl- 

ester, Beschke 384, 157; H 2 0-Absp. 159. 

C 18 H la 6 3,4,4'-Trimethoxy- 2,2' - oxidostilben - a' - carbonsaure, 

Pschorr-Knoffler 382, 54, 59; Methylester. 
3, 4, 6-Trimethoxy-8-oxyphenanthren-9-carbonsaure, Lac- 
ton, Pschorr-Knoffler 382, 60; Methylierung 91. 

C 18 H 18 4 3,4, 6, 8-Tetramethoxyphenanthren , Synthese, Identitat 

m. d. Abbauprod. d. Morphothebains, Pschorr- 
Knoffler 382, 52, 59; Pikrat. 

C 18 H 18 6 (?, ^'-Diphenyl-j9, (?'-dioxyadipinsaure , Beschke 384, 

143 ff.; Darst. d. meso- u. d. rac.-Diathylesters 152, 
rac.-Dilacton 154; Derivate u. Umwandl. d. meso — ■ 
(s. a. 145ff.): Diacetylverb. 154, Salze 155, Zersetz. 
d. Ag-Salzes 156, freie Siiure u. Lactonester 157, Lac- 
tonsaure 158, Bldg. d. -Crotonlactoneasigsaure aus d. 
Di-ester 159. 

C 18 H 39 N Cetyldimethylamin, v. Braun 382, 31; Pt-Salz, Pikrat. 

ism 

C 18 H ls 4 Br 2, 3-Diphenylcrotonlacton-3-bromessigsaiire, Athylester, 

Beschke 384, 164. 
Ci 8 H 13 4 J 2, 3- — 3-jodessigsaure, Beschke 384, 165; Ked. 166. 

C 18 H 13 12 !X Dicarbomethoxy- |?-resorcyl- p - oxy - in - nitrobenzoesaure, 

Francis-Nierenstein 382, 210. 

C J8 H 19 3 N Morphothebain, Konstitution, Pschorr-Knoffler 382, 
50 ff. 

C 18 H al 4 N 2-Oxykodein, Wieland-Kappelmeier 382, 326. 

CjsHajOa^ 2-Aminokodein , Wieland-Kappelmeier 382, 326; 
Diazotierg. 

C 19 -Grnppe. 

C 19 H 16 Triphenylmethyl, Analogie m. Diphenylstickstoff, Wie- 

land 381, 201, Add. an Tetraphenylhydrazin u. 
Riickbldg. 204, 214, 215. Anwendung des colori- 
metrischen Verdiinnungsgesetzes auf das — , Piccard 
381, 349 ff. 

Annalen der Chemie 384. Band. 26 
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19 II 

C 19 H 15 C1 Triphenylchlormethan , Verb. m. SnCl 4 , Pfeiffer 

383, 155. 

Ci 9 H 18 O a 3, 4, 6, 8-Tetramethoxyphenanthren-9-carbonsaure, 

Pschorr-Knoffler 382, 58, CO,-Absp. 59, Methyl- 
ester 61. 

19 m — 



C, 9 H 19 8 N («)- 2,4 -Dimethoxyphenyl-2-nitro-3,4-dimethoxyzimt- 

saure, Darst., Red., Pschorr-Knoffler 382, 57. 
C 19 H 21 0„N («)-2, 4-Dimethoxyphenyl-2-amino-3, 4-dimethoxyzimt- 

aaure, Pschorr-Knoffler 382, 57; Uberfuhr. in d. 

Phenanthrenderiv. 58. 
C l9 H 43 ON Cetyltrimethylammoniumhydroxyd, Zerfall b. Erhitz., 

v. Braun 382, 29; Jodid. 

C 20 -Gruppe. 
C 40 H 16 Triphenylathylen, Staudinger-Kon 384, 89. 

20 n - 

Cj H 30 O 2 Dicarvelon, Red. n. Paal, Wallach 381, 68. 

C 20 H 34 2 Tetrahydrodicarvelon, Wallach 381, 68. 

20 III 



C2oH 13 8 N ra- u. p-Oxyphenyl-j?-naphthocinchoninsauren, Pauly- 

v. Buttlar 383, 278. 
C S0 H ls 4 N m-p-Dioxyphenyl-(9-naphthocinchoninsaure , Pauly- 

v. Buttlar 383, 278. 

C 20 H 17 12 N Dicarboathoxyprotocatechuyl-o-nitrosalicylsaure, Darst., 
Aufspalt. m. C 8 H 6 C0G1 u. KCN, Francis-Nieren- 
stein 382, 202. 

C, H 18 K 2 S a,b-Diphenyltolylisothiohamstoff, Arndt 384, 348. 

CjoHjaOgKa Isonitrosochinotoxin, Spaltg. m. PC1 6 , Rabe-Milarch 

382, 365, 367. 

C ao H 34 O a !N 4 Asym. meri-Diathylchinondiimoniumbase, Bromid, Pic- 
card 381, 365. 
meri- Tetramethylchinondiimoniumbase; Bromid: re- 
Modif., Spektr., Piccard 381, 353, Eig. 361, Aus- 
farbg. 363. 

C 21 -aruppe. 

C s ,H l5 N Triphenylacrylsaurenitril, Staudinger-Kon 384, 116. 

C„H 18 Dicinnamylidenaceton , Verb. m. SnCl 4 , Pfeiffer 

383, 148. 

p-Methoxytriphenylathylen, Staudinger-Kon 384, 91. 

21 HI — 

Anthrachinon-2, 1-acridon, Ullmann-Ochsner 381, 6; 
Bromierg. 8. 
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C sl H I2 O a Xj 4-Aminoanthrachinon-2,l-acridon, Ullmann - Billig 

381, 24; p-Toluolsulfo-Verb. 23. 

C5,H 13 4 N Anthrachinon - 1 - anilido -o - carbonsaure, Ullmann- 
Ochsner 381, 4; Bldg. v. Aeridon 6. 

Cj,H 15 4 N o-Oxy-m- (u. m p-) methoxyphenyl-/?-naphthocin- 

choninsaure, Pauly- v. Buttlar 383, 278. 

CjiH 26 3 N 3 l8onitrosomethylehinotoxin , Spaltg. m. PC1 5 , Rabe- 
Milarch 382, 368. 

C^HjgOoN, Diathylaminomorphid, Wiel and-Kappelmcier 

382, 337. 

2 1 IV 



C 21 H 10 O 3 M!l 4 -Chloranthrachinon- 2,1 -aeridon, UJlmann-Billig 

381, 22, Kond. mit Aminen 23, 25. 
€,,H 10 3 NBr Anthrachinonbroroacridon, Ullmann-Ochsner 381, 8. 

C^H^O^d 4-Chlor-l-anilido-o-carbonsiiure-anthrachmon, Ull- 
niann-Billig 381, 20; Bldg. v. Aeridon 22. 

C 22 -Gruppe. 

C,jH 21 N p-Dimethylaminotripbenylathylen, Staudinger-Kon 

384, 93. 

CsgH^Sg Orthothioameisensauretolylester, Arndt 384, 338. 

C, s H 44 6 (?-Cetyl-d-glucosid, Fischer-Helferich 383, 70, 80; 

Tetraacetylverb. 79. 

C 23 -Gruppe. 

C, 3 H ss 6 N 6 2,4,6-Trinitrophenylauramin, Semper 381, 262. 
C 23 Hj 3 3 N 3 Benzolazomorphin, Wieland-Kappelmeier 382, 324. 
C M H 23 4 N 6 2,4-Dinitrophenylauramin, Semper 381, 261. 
C ffl H., 3 6 Sr Cotarnylidenhydrocotarnin, Freund-Kupfer 384, 11, 

32; Oxyd., Einw. v. CH 3 J 11, 33. 
C^H^Ojl^ 4-Nitrophenylauramin, Semper 381, 260. 

C 24 -Gruppe. 

CjiHjg Benzhydrylidenbenzocycloheptadien, Staudinger-Kon 

384, 127. 

24 II 

C S4 H 18 N 2 Diphenyldihydrophenazin (Phenoperazin), aus Tetra- 

phenylbydrazin, Wieland 381, 202, 206; Perazo- 
nium-Bromid 208, saures Sulfat (Diphenylamin-Schwe- 
felsaure-Reaktion) 210. 

Cj4H, 9 N p-Dibiphenylamin, Darst, Wieland-Susser 381, 221, 

Nitrosamin, Oxyd. 222. 

C 44 H so 14 Pentaacetylgalloylgallussaure, Aufspalt. m. C 6 H 5 C0C1 

u. KCN, Francis-Nierenstein 382, 207. 

C S4 Hj N 2 o-Anilinotriphenylamin aus Tetraphenylhydrazin, Wie- 

land 381, 203, 208; Oxyd. zum Perazoniumbromid 209. 

26* 
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Tetraphenylbydrazin , Vergleich init Hexaphenylathan, 
Wi eland 381, 200 ff.; Dissoziation in Diphenyl- 
stickstoff 201, Verand. in siedend. Toluol 202, 206, 
Einw. v. NO 203, 211, v. Triphenylmethyl 204, 214, 
v. Kathodenstrahlen 205, 216. 

24m 



C 24 H l4 ON 2 o-Oxychryspphenazin, Beschke 384, 187, Benzoat, 
Acetat, Athylather. 

C^H^Bi^ Dibromdibiphenylamin, Wieland-Siisser 381, 228. 

C J4 H 18 yCl Chlordibiphenylamin, Wieland-Susser 381, 218, 227. 

C 24 H 25 6 N Cotarnyliden-des-N-methylhydrocotarnin, Freund- 
Kupfer 384, 14, 30, 38. 

Cotarnyl - des - N - methyloxycotarnin u. Jodmethylat, 
Freund-Kupfer 384, 12, 34. 

Bihydrocotarnin (fruher Dihydrocot.) , Isomere — e, 
Freund-Kupfer 384, Iff.; Konstit. 2, Iso- — 4, 
Stereoehemie d. beiden Isomeren 15, Darst. u. Trenng. 
der Isom. 18, 19, 20, Salze 21, Oxyd. 23, Spaltungs- 
verss., Bitartrate 23; Bihydroeot.: Monojodmethylat 
25, Methylhydroxyd u. Aufspaltg. 8, 26, Jodmethylat 
d. Methylhydroxyds 27, Dijodmethylat u. Aufspaltg. 
13,28 ; lsobihydrocot. : Monojodmethylat 25, Aufspaltg. 
dess. 8, 35. 

24 IV 



C 24 H 2 ,O a NJ Cotarnyliden-des-N-methyljodhydrocotarnin, Freund- 
Kupfer 384, 12, 33; Einw. v. Alkohol 34. 

C 23 -Gruppe. 

C 26 H 80 O 6 N 2 Des-N-methyl-bihydrocotarnin, Freund - Kupfer 384, 
9, 26; Jodhydrat 27, Dibromid 30, Oxyd. 31, Jod- 
methylat und Aufspaltg. 32. 

— - N isobihy drocQtarnin , Freund-Kupfer 384, 

9, 35; Jodhydrat, Jodmethylat u. Aufspaltg. dess. 
13, 36. 

C 26 -Grnppe. 

C m H ls Diphenyldiphenylenathylen, Staudinger-Kon 384, 133. 

C 26 H 2 s Benzhydrylidendimethylbenzocycloheptadien, Staudin- 

ger-Kon 384, 128. 

26 III — 



CjeHjgO^j 1,4-Dianilidoanthrachinon, Ullmann-Billig 381, 19. 
Di- des -N-methyl- bihydrocotarnin, Freund - Kupfer 

384, 13, 28; Salze, Jodmethylat u. Aufspaltg. 14, 

29, 30. 
N isobihydrocotarnin , Freund-Kupfer 

384, 13, 37; Jodmethylat u. Aufspaltg. 14, 37. 
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C 27 -Gruppe. 

C 2 ,H 22 Metliyltetraphenylathylen , Staudinger-Kon 384, 96. 

27 ni 



C^H,!©,^ ^-Phenylathylaminomalonyldiphenylathylamid, aus Phe- 
nylathylformamid, Decker-Becker 382, 369, 372; 
Salze 373, Hydrol. 370, 375. 

C 2J H 44 0jN 6 meri - Trimethylchinondiimoniumbase (drittelchinoid) ; 
Ferricyanid: a- (u. j?-) Modif. , Spektr., Piccard381, 
353, Eig. 360, Ausfarbg. 363, Darst. 365. 

C 28 -Gruppe. 

CssHai 1,1,3,3-Tetraphenylcyclobutan, StaudingerKon 384, 

85. 

2811 



Cj 8 H2 4 2 p,p-Dimethoxytetraphenylathylen, Staudinger-Kon 

384, 101. 
CjsHjsN p-Dimethy laminotetraphenylathylen,S taudinger-Kon 

384, 106. 
C 28 H 28 Nj Tetratolylhydrazin, Einw. v. NO, Wieland 381, 211, 

Einw. v. Triphenylmethyl 215, v. Kathod.-strahl. 216. 

. 28 III 



C> 8 H u 4 N 2 Anthrachinon-2,l-6,5-diacridon, Ullmann-Ochsner 

381, 10. 
CjsHtsOjNj 4-p-Toluidoanthrachinon-2, l-acridon,Ullmann-Billig 

381, 25. 
CjjjHjsOeNj Anthrachinon-1, 5-dianilido-o,o-dicarbonsaure, Ull- 

mann-Oelisner 381, 9; Bldg. v. Diacridon 10. 
C 28 H, 6 6 S 4 2-Disulfid-2'-athoxydiphenylsulfon, Pries-Vogt 381, 

332. 

C 29 -Gruppe. 

C M H 28 S 4 Orthothiokohlensauretolylester, Arndt 384, 337; Ked. 

340, Perbromid 341, Tetrabromid 342, Disulfoxyd 343. 

C 30 -Gruppe. 

C 30 H 30 N a Tetramethyldiaminotetrapbenylathylen, Staudinger- 

Kon 384, 108. 

C 31 -Gmippe. 

C 9 ,H 25 N Triphenylmethyl-diphenylamin, W iel and381, 204, 214 ; 

Spaltg., Dissoziation 215. 

C 33 -Gruppe. 
C 3S H 2 ,N Triphenylmethyl-ditolylamin, Wieland 381, 215. 
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C S4 -Gnippe. 

C 3t H 8 ,N s y - Diphenylmethylen - a, e - tetramethyldiaminodiphenyl- 

pentadien, Staudinger-Kon 384, 121. 

34m 

C 3t H2j0 9 Br (?-Benzobrom-d-glueose, s. C 6 H u 5 Br. 

34 V 

C 34 H,,0 4 N 4 ClFe Hamin, Willstatter-Utzinger 382, 140. 

C 35 - G ™PPe- 

Cs5H 18 6 N 2 4 - « - Aminoanthraehinonyl - anthrachinon - 2, 1 - aeridon, 
Ullmann-Billig 381, 25. 

C 36- GrU PP e - 

C SS H 26 Benzhydrylidendiphenylbenzocycloheptadien, Stau- 

dinger-Kon 384, 128. 

C 42 -Gruppe. 

C 4 jH.,,0 6 Nj 1, 4-Di-a-aminoanthrachinonyl-anthrachinon, Ullmann- 
Billig 381, 19. 

C 48 -Gmppe. 

C 48 H 34 lf a Biphenoperazin, Wieland-Siisser 381, 219,224,226. 

C^H^N, o-Biphenylaminotribiphenylamin, Wieland-Siisser 

381, 227. 
Tetra-biphenylhydrazin, Darst., Wieland-Siisaer 381, 
222, Nachweis, Verand. b. Kochen 223, Chlorhydrat, 
Spaltg. m. HC1 218, 224, Einw. v. Br 228. 

48in — 

C^H^NjClj Dichlorbiphenoperazin , Wieland-Siisser 381, 218, 
226; Red., Chlorhydrat 219, 226. 
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A. 

Arnd t (F.,) Uber aromatische Iso- 
thioharnstoffe u. ihre Umwand- 
lung in aromatische Orthothio- 
kohlensaureester 384, 322. 

Aschan (Ossian), Uber die Kon- 
stitution desCamphens: II. Uber 
das Camphenhydrochlorid und 
das Camphenhydrat 383, 1. 
III. Uber die Einheitlichkeit der 
Camphene verschiedenen Ur- 
sprungs 383, 39. IV. Uber die 
stereomeren Camphensauren 
383, 52. 

Auwers (K.), Untersuchungen 
uber Oxyazokorper und Keto- 
hydrazone. [4. — 6. Mitteilung.] 

381, 265. 

B. 

Baeyer (Adolf) und Piccard 
(Jean), Untersuchungen fiber 
das Diinethylpyron. [Erste Ab- 
handlung.] 384, 208. 

Bamberger (Eug.) u. Ham (W.), 
Uber das Verhalten einiger 
parasubstituierter Nitrosoben- 
zole gegen konz. Schwefelsaure 

382, 82 u. 378. 

— und Blangey (Louis), Uber 
die Einwirkung von Methyl- 
magne8iumjodid auf p-Xylo- 
und Toluchinon. (Ein Beitrag 
zur Kenntnis der Chinone und 
Chinole.) 384, 272. 

Becker (Paul) u. Decker (Her- 
man) vgl. b. Decker u.Becker. 



Benrath (Alfred), Uber photo- 
chemische Reaktionen in waiJ- 
rigen Losungen 382, 222. 

Beschke (Erich), Uber eine Syn- 
thase des Chrysens 384, 143. 

— Uber das 2,8- oder amphi- 
Chrysenchinon 384, 173. 

Billig (Gerhard) und Ullmann 

(Pritz)vgl.b.Ullmannu.Billig 
Blangey (Louis) u. Bamberger 

(Eug.) vgl. b. Bamberger u. 

Blangey. 
v. Braun (J.), Uber den Zerfall 

quartarerAmmoniumhydroxyde. 

[I. Abhandlung.] 382, 1. 

Brunei (R. P.), Zum Verlauf 
der intramolekularen Umlage- 
rung zwischen Iso- und TertiSr- 
butylbromid, und zur Kenntnis 
der dabei ins Spiel kommenden 
katalytischen Wirkungen 384, 
245. 

v. Buttlar (Richard) und Pauly 
(H.) vgl. b. Pauly u. v.Buttlar. 

». 

Decker (Herman) und Becker 
(Paul), Kondensation eines sub- 
stituierten Formamids zu einem 
Derivat des Aminomalonyldi- 
amids 382, 369. 

E. 

Ein horn (Alfred) und Rothlauf 
(Leo), Uber das Verhalten ge- 
mischter Kohlensaureester beim 
Erhitzen 382, 237. 
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F. 

Fischer (Emil), Waldensche 
Umkehrung und Substitutions- 
vorgang 381, 123. 

— und Helferich (Burckhardt), 
Uber neue synthetische Gluco- 
side 383, 68. 

— und Scheibler (Hellmuth), 
Zur Kenntnis der Walden- 
schen Umkehrung VI. Ver- 
wandlungen der |S-Aminobutter- 
saure 383, 337. 

— und Groh (Reinhart), Dar- 
stellung einiger Aminosauren 
aus den Phenylhydrazonen der 
Ketosauren mit Aluminium- 
amalgam und Bereitung der op- 
tisch aktiven y-Aminovalerian- 
saure 383, 363. 

— ..und Freudenberg (Karl), 
Uber die Carbomethoxyderivate 
der Phenolcarbonsauren und 
ihre Verwendung fur Syn- 
thesen. V. 384, 225. 

Francis (Francis) und Nieren- 
stein(M-), tjber die Einwirkung 
von Benzoylchlorid und Cyan- 
kalium auf Benzoyloxybenzoe- 
siiuren u. acylierte Oxybenzoyl- 
oxybenzoesauren 382, 194. 

Freudenberg (Karl) u. Fischer 
(Emil) vgl. b. Fischer und 
Freudenberg. 

Freund (Martin) und Kupfer 
(Otto), Uber isomere Bihydro- 
cotarnine, ein Beitrag zur 
Stereochemie stickstoffhaltiger 
Verbindungen 384, 1. 

Fries (K.) und Vogt (W.), Zur 
Kenntnis des Thianthrens 381, 
312. 

— u. — , Uber Chloride u. Bromide 
des Diphenylsulfids 381, 337. 

Frohneberg(W.), Zincke(Th.) 
undKempf(J). vgl. b. Zineke, 
Frohneberg und Kempf. 

G. 

Gessner(L.), Ost (H.) u. West- 
hoff (F.) vgl. Ost, Westhoff 
u. Gessner. 



Gottlob (Kurt) u. Harries (C.) 
vgl. b. Harries und Gottlob. 

Grroh (Keinhart) und Fischer 
(Emil) vgl. b. Fischer u. Groh. 

Grohmann (Oskar), Uber die 
Oxydation von 3- u. 7-Methyl- 
harnsaure bei Gegenwart von 
Ammoniak 382, 62. 

H. 

Ham (W.) u. Bamberger (Eug.) 
vgl. b. Bamberger u. Ham. 

Hantzsch (A.), Uber das colori- 
metrische Verdunnungsgesetz 
384, 135. 

Harries (C), Uber Kohlenwasser- 
stoffe der Butadienreihe und iib. 
einige aus ihnen darstellbare 
kunstliche Kautschukarten 383, 
157 (s. a. 385, 116). 

— und Gottlob (Kurt), Uber die 
Zersetzung einiger Terpenkor- 
per durch gliihendeMetalldrahte 
383, 228 (s. a. 384, 352). 

Helferich (Burckhardt) u. Fi- 
scher (Emil) vgl. b. Fischer 
u. Helferich. 

K. 

Kappelmeier (Paul) und Wie- 
land (Heinrich) vgl. b. Wie- 
land u. Kappelmeier. 

Kempf (J.), Zineke (Th.) und 

Frohneberg (W.) vgl. bei 

Zineke, Frohneberg und 
Kempf. 

Klinger (H.), uber Synthesen 

durch Sonnenlicht 382, 211. 
Knoffler (Gg.) u. Pschorr (R.) 

vgl. b. Pschorr u. Knoffler. 
Kon (N.) und Staudinger (H.) 

vgl. b. Staudinger u. Kon. 
K u p f e r(Otto) u. F r e u n d (Martin) 

vgl. b. Freund u. Kupfer. 

L. 

Lipp (Peter), Uber Isocamphan 
382, 265. 
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Lockemann (Karl), Pauly (H.) 
und S chub el (Konrad) vgl. b. 
Pauly, Schubel u. Locke- 
mann. 

M. 

Marschall (Oswald) und Rabe 
(Paul) vgl. b. Rabe u. Mar- 
schall. 

Milarch (Ernst) u. Rabe (Paul) 
vgl. b. Rabe u. Milarch. 

N. 

Nierenstein (M.) und Francis 
(Francis) vgl. b. Francis und 
Nierenstein. 

0. 

Obermiller (Julius), Die Phenol- 
m-sulfonsaure u. ihre Isolierung, 
sowie ihr Niehtentstehen aus 
Phenol und SchwefelsSure 381, 
U4. 

Ochsner (Paul) und Ullmann 
(Fritz) vgl. b. Ullmann und 
Ochsner. 

Ost (H.), Westhof f (F.) u. G-ess- 
ner (L.), Zellstoifviscose und 
Starkeviscose 383, 340 (s. a. 
384, 351). 



Pauly (Hermann), Untersuchun- 
gen iiber die Natur der Phenol- 
aldehyde. 

I. Pauly (H.) u. Frh. v. Butt- 
lar (Richard), Die Reaktions- 
fahigkeit der Aldehydgruppe 
in den Phenolaldehyden 383, 
230. 
II. — , Schubel (Konrad) und 
Lockemann (Karl), Uber 
die Reaktionsfahigkeit der 
Phenolgruppen in den Phenol- 
aldehyden 383, 288. 

P f e i f f e r (P.), Beitrag zur Theorie 
der Halochromieerscheinungen 
II. 383, 92. 



Piccard (Jean), Das colorime- 
trische Verdunnungsgesetz und 
seine Anwendung aufTriphenyl- 
methyl 381, 347. 

— , Die einfachsten chinoiden 
Farbstoffe 381, 351. 

— und Baeyer (Adolf) vgl. b. 
Baeyer u. Piccard. 

Pschorr (R.) u. Knoffler (Gg.), 
Uber die Konstitution des Mor- 
phothebains II. Synthese des 
durch Abbau von Morphothebain 
erhaltenen Tetramethoxyphe- 
nanthrens 382, 50. 

R. 

Rabe (Paul) u. Marschall (Os- 
wald),Fluorescenzerscheinungen 
bei Chinaalkaloiden [XIII. Mit- 
teilung: Zur Kenntnis d. China- 
alkoloide.] 382, 360. 

— und Milarch (Ernst), Uber 
die Spaltung des Isonitroso- 
chinotoxins. [XIV. Mitteilung: 
Zur Kenntnis d. Chinaalkaloide.] 
382, 365. 

Roseeu (A.) und Wieland (H). 

vgl. b. Wieland u. Roseeu. 
Rothlauf (Leo) und Einhorn 

(Alfred) vgl. b. Einhorn und 

Rothlauf. 

s. 

Scheibler(Hellmuth) u.Fischer 
(Emil) vgl. b. Fischer und 
Scheibler. 

Schubel (Konrad), Pauly (H.) 
und Lockemann (Karl) vgl. 
b. Pauly, Schubel u. Locke- 
mann. 

Semper (Leopold), Die Konsti- 
tution des Auramins 381, 234. 

Stark (O.), Beziehungen zwischen 
Perbromiden und Bromsubstitu- 
tionsverbindungen, beobachtet 
am Acetylacetonharnstoff und 
seinem Tautomeren 381, 143. 

Staudinger (H.) und Kon (N.), 
Zur Kenntnis der Ketene. 
[Fiinfte Abhandlung.] Uber die 
Reaktionsfahigkeit des Carbo- 
nyls 384, 38. 
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Siisser (Arthur) und Wieland 
(Heinrich) vgl. b. Wieland u. 
Sfisser. 

u. 

U 1 1 in a n n (Fritz), Untersuchungen 
in der Anthrachinonreihe 381, 1. 
IV. Ullmann (Fritz) u. Ochs- 
ner (Paul), Uber Anthrachi- 
non-2, 1-acridon und Anthra- 
chinondiacridon 1. 
V. — u. Billig (Gerhard), Uber 
Dichloranthrachinone 11. 
Utzinger (Max) u. Willstatter 
(Richard) vgl. b. Willstatter 
u. Utzinger. 

V. 

Togt (W.) und Fries (K.) vgl. 
b. Fries u. Vogt. 

w. 

Wallach (0.), Zur Kenntnis der 
Terpene und der atherischen 
Ole. [Abhandlung CV.] 381, 51. 

— •, Zur Kenntnis der Terpene 
und der atherischen Ole. [Ab- 
handlung CVI.] 381, 95. 

— , Zur Kenntnis der Terpene 
und der atherischen Ole. [Ab- 
handlung CVIL] 3S4, 193. 

Westhoff (F.), Ost (H.) u. Gess- 
ner (L.) vgl. b. Ost, Westhoff 
u. Gessner. 

Wieland (Heinrich), Tetraphenyl- 
hydrazin und Hexaphenylathan. 
[LX. Abhandlung uber aroma- 
tische Hydrazine.} 381, 200. 



— und Sfisser (Arthur), Uber 
Tetra-biphenylhydrazin. [X. Mit- 
teilung uber aromatische Hydr- 
azine.] 381,. 2 17. 

— -. und Koseen (A.), Uber die 
Festigkeit der Stickstoifbindung 
in den Ketazinen 381, 229. 

— und Kappelmeier (Paul), 
Untersuchungen uber das Mor- 
phin(I) 382, 306. 

Willstatter (Richard), Unter- 
suchungen fiber Chlorophyll. 

XVI. Willstatter (Richard) und 
Utzinger (Max), Uber die 
ersten Umwandlungen des 
Chlorophylls '382, 129. 

Wislicenus (Wilh.) u. v. Wran- 
gell (Margarita), Uber den For- 
mylglutaconsaureester u. seine 
Isomerieverhaltnisse 381, 367. 

v. Wrangell (Margarita) und 
Wislicenus (Wilhelm) vgl. b. 
Wislicenus u. v. Wrangell. 



z. 

Zincke (Th.), Ob. die Einwirkung 

von Brom und von Chlor auf 
Phenole : Substitutionsprodukte, 
Pseudobromide u. Pseudochlo- 
ride. [Funfundzwanzigste Mit- 
teilung.] Uber ein schwefel- 
haltiges Pseudobromid des p- 
Kresols und dessen Umwand- 
lungen; von Zincke (Th.), 
Frohneberg(W.)u.Kempf(J.) 
381, 28. 
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